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1 Einleitung und Problemstellung
Die zentrale Rolle der deutschen Chemieindustrie für die eigene Volkswirtschaft wird, durch den
2011 erreichten Außenhandelsüberschuss in Höhe von 42 Mrd. e, erneut bekräftigt [1]. Um auch
in Zukunft eine positive, ökonomische Entwicklung zu gewährleisten, stehen die europäischen
Chemieunternehmen vor der Herausforderung, wirtschaftliches Wachstum vom Ressourcenver-
brauch zu entkoppeln. Dies soll überwiegend durch den Einsatz neuer Materialien erzielt werden
[2]. Dabei wird die Produktion von Grundchemikalien zunehmend durch Herstellung von Spe-
zialprodukten verdrängt und ein beständig steigender Anteil an nachwachsenden Rohstoffen als
Edukte eingesetzt werden [3]. Somit wird sich die chemische Forschung noch viel stärker mit
der katalytischen Umsetzung und der Aufarbeitung von Oxygenaten beschäftigten. Gleichzeitig
kann man am Beispiel einer aktuellen Rohstoffbewertung für den Standort Bayern erkennen, dass
die für die heterogene Katalyse essentiellen Platinmetalle, an fünfter Stelle des wirtschaftlichen
Gewichtungsindexes positioniert sind [4]. Sie erfahren damit die höchste Einstufungskategorie in
der Rohstoffbewertung. Diese Gewichtung bekräftigend, stiegt auch die Nachfrage nach Platin
von 2010 um etwa 2% im Folgejahr [5]. Erstaunlicherweise wurde dieser Anstieg nicht durch den
Automobilkatalysator-Sektor, sondern durch den rasant wachsenden Industrieverbrauch getrie-
ben.
Die genannten Trends erzwingen die Notwendigkeit einer Verbesserung an Produktausbeute bei
gleichzeitiger Verringerung des Edelmetallgehaltes der Katalysatoren. Naturgemäß ist die Aus-
beute mit dem Umsatz und der Selektivität verknüpft. Daher wird eine Ausbeuteoptimierung
vorwiegend über eine Steigerung der Selektivität erreicht. Schon 1925 wurde für die Hydrie-
rung von α, β-ungesättigten Aldehyden von Tuley und Adams [6] über den förderlichen Effekt
des Eisen auf das Edelmetall Platin berichtet. Der Zusatz des Zweitmetalls führte nicht nur
zu reproduzierbaren Ergebnissen, sondern auch zur entscheidenden Verbesserung der Selekti-
vität. Heute weiß man, dass der beschriebene Effekt durch eine Legierungsbildung im System
Fe-Pt hervorgerufen wird [7]. In den folgenden Jahrzehnten wurden auch in vielen anderen Ele-
mentkombinationen Multimetall-Katalysatoren für den industriellen Einsatz entwickelt. Diese
wiesen oftmals erhebliche Vorteile gegenüber ihren monometallischen Äquivalenten auf [8]. Als
wichtigste Einflussgrößen wurden dabei die Phasenzusammensetzung, die Metalldispersität, die
Anreicherung einer Komponente in der Oberfläche, sowie geometrische und elektronische Fak-
toren betrachtet [9]. Die Katalyseforschung an Legierungen wurde in einigen Zeitabschnitten
besonders intensiv durchgeführt, was an die Entwicklung von neuen Untersuchungstechniken
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oder dem Aufkeimen neuer wissenschaftlicher Theorien gekoppelt war [8]. In den letzten Jah-
ren stehen intermetallische Verbindungen (engl. Intermetallic Compound, IMC) zunehmend im
Fokus der Multimetallkatalysator-Forschung. Ihre geordnete, nicht-statistische Gitterstruktur
begünstigt nach Meinung eines breiten wissenschaftlichen Kreises die hochselektive Hydrierung
[10, 11, 12, 13]. Die Zunahme der Selektivität wird im Rahmen des sogenannten Active-Site-
Isolation-Konzeptes diskutiert. Dieses Konzept ist eine Weiterentwicklung der fundamentalen
Auffassung über die katalytisch-wirksamen Aktivstellen von Taylor [14], welche im gleichen
Jahr wie die Arbeiten von Tuley und Adams [6] publiziert wurde. Bei den IMCs sollen haupt-
sächlich nur wohl-definierte Aktivstellen ausgebildet sein, sodass unerwünschte Nebenreaktionen
unterdrückt werden. Damit wird die Selektivität der Hydrierungen gesteigert. Jedoch wurde die
Mehrzahl der Untersuchungen an intermetallischen Vollmaterialien durchgeführt. Demgegen-
über weisen technische Multimetall/Träger-Katalysatoren zumeist geringe Metallbeladungen,
sowie ein sehr hohes Oberfläche/Volumen-Verhältnis der geträgerten Metalle auf. Am Beispiel
der großtechnischen Naphtha-Reformierung an Pt/Al2O3-Katalysatoren wird deutlich, dass dem
System Fe-Pt bereits früh eine gewisse Bedeutung beigemessen wurde [8]. Die zur Katalysator-
herstellung verwendeten, technischen Aluminiumoxide wiesen nämlich einen gewissen Anteil
an ionischen Eisen auf. Man vermutete, dass dieses Eisen während der Präparation mit der
aufgebrachten Platinkomponente in Wechselwirkung tritt. Durch die geringe Pt-Beladung der
technischen Katalysatoren ist eine solche Wechselwirkung nur schwer charakterisierbar.
Es kann resümiert werden, dass die industrielle Forschung an Pt/Träger-Katalysatoren mit einer
Verknappung von Platin, der Erfordernis weiterer Selektivitätssteigerungen und dem zunehmen-
den Anteil an Sauerstoff-haltigen Edukten konfrontiert wird. Unter diesen Gesichtspunkten soll
die vorliegende Arbeit einen Beitrag zur Aufklärung eines möglichen, positiven Selektivitäts-
effektes bei der Katalyse an intermetallischen Phasen leisten. Dabei wird sich auf die selektive
Katalyse an Pt-Fe/Träger-Katalysatoren fokussiert, bei denen die Ausbildung von Überstruktur-
phasen denkbar ist. Als katalytische Testreaktion soll die selektive Umsetzung von Zimtaldehyd,
eines α, β-ungesättigten Aldehyds, zum α, β-ungesättigten Zimtalkohol im Vordergrund stehen.
Strukturinduzierte, katalytische Effekte sollen bei einer vergleichsweise geringen Metallbeladung
aufgezeigt werden. Die Wahl eines niedrigen Metallanteils soll dabei die Gegebenheiten von
technischen Katalysatoren näher abbilden und trotzdem die Ableitung von Struktur-Wirkungs-
Beziehungen zulassen.
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2 Stand der Wissenschaft und Technik
2.1 Die Selektivhydrierung von α, β-ungesättigten Aldehyden
2.1.1 Einführung
Die selektive Hydrierung von α, β-ungesättigten Aldehyden ist eine wichtige Reaktion für die
industriellen Herstellung von Feinchemikalien. Eine besonders hohe Wertschöpfung erzielt da-
bei die Produktion der α, β-ungesättigten Alkohole, welche in Duftstoffen und Pharmazeutika
eingesetzt werden. Die Abbildung 2.1 bildet das vereinfachte Reaktionsnetzwerk ab. Darin sind
ausgewählte, ungesättigte Aldehyde und ihre korrespondierenden Allylalkohole enthalten, deren
Hydrierungen besonders häufig in der Literatur untersucht wurden.
Abbildung 2.1: Vereinfachtes Reaktionsnetzwerk der Hydrierung von α, β-ungesättigten Alde-
hyden. Angabe wichtiger Modellverbindungen für die Selektivhydrierung zu den
α, β-ungesättigten Alkoholen.
Das Eduktmolekül A weist mindestens zwei, nicht äquivalente Funktionalitäten auf, die hydriert
werden können. Diese bilden aber ein konjugiertes System aus Doppelbindungen aus, sodass die
reduktive Umsetzung zu den α, β-ungesättigten Alkoholen B, als regioselektive Reaktion be-
handelt werden kann. Nach Abbildung 2.1 ist eine H2-Addition an A in den Positionen 1 bis
4 möglich. So führt eine 1,2-Addition zur Bildung des ungesättigten Alkohols B, während eine
3,4-Addition das gesättigte Aldehyd C liefert. Eine 1,4-Addition von H2 und eine nachfolgen-
de Isomerisierung des zunächst gebildeten Enols, würde ebenfalls zum gesättigten Aldehyd C
führen. Zudem laufen reduktive Folgereaktionen ab, sodass der gesättigte Alkohol D entsteht.
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Im Allgemeinen weist die Hydrierung der olefinischen Doppelbindung der Moleküle, im Ver-
gleich zur Reduktion der C−O-Doppelbindung, eine größere Reaktionsenthalpie auf. Aus die-
sem thermodynamischen Grund ist es relativ einfach, die gesättigten Aldehyde herzustellen,
während die selektive Bildung der ungesättigten Alkohole erschwert ist. Um deren industrielle
Synthese dennoch zu gewährleisten, werden α, β-ungesättigte Aldehyde an geeigneten Feststoffen
heterogen-katalysiert hydriert. Bei dieser Katalyse kommen in der Regel Metall/Träger-Kataly-
satoren zum Einsatz. Wird in diesem Zusammenhang von einer Selektivhydrierung gesprochen,
so ist stets die Bildung des ungesättigten Alkohols aus dem ungesättigten Aldehyd gemeint,
da es keine Anstrengungen Bedarf, die gesättigten Verbindungen herzustellen. Getrieben durch
die ökonomische Relevanz ist die Selektivhydrierung von α, β-ungesättigten Aldehyden sehr gut
untersucht. Die Ergebnisse der zahlreichen Studien sind in verschiedenen Übersichtsarbeiten
hervorragend resümiert [7, 15, 16, 17, 18, 19]. Bei der heterogen-katalysierten Hydrierung der
α, β-ungesättigten Aldehyde wird die Selektivität der Reaktion von vielen Faktoren beeinflusst.
Ein schematischer Überblick über diese Einflussgrößen wird in der Abbildung 2.2 gegeben. Das
dargestellte Schema deutet an, dass im Wesentlichen der Metall/Träger-Katalysator über die
Selektivität entscheidet. Die aufgeführten Einflussgrößen werden im Folgenden näher diskutiert,
wobei das besondere Augenmerk dem heterogenen Katalysator gilt. Zunächst soll diesen Be-
trachtungen ein kurzer Exkurs zum Mechanismus der heterogen-katalysierten Hydrierung von
α, β-ungesättigten Aldehyden vorangestellt werden.
2.1.2 Mechanistische Betrachtung
Für die heterogen-katalysierte Hydrierung an Metallen publizierten Horiuti und Polanyi [20]
1934 einen mehrstufigen Mechanismus. Dieser konnte erstmals die auftretenden trans-Produkte
der cis-selektiven Hydrierungen erklären. Auch für die Selektivhydrierung von α, β-ungesättigten
Aldehyden ist der Horiuti -Polanyi-Mechanismus fundamental. Er postuliert, dass die Reduktio-
nen über semi-hydrierte Zwischenstufen verlaufen. Auf dieser Grundlage konnte Claus [16] einen
mechanistischen Vorschlag für das Reaktionsnetzwerk der Hydrierung von Crotonaldehyd an Me-
tallen unterbreiten. Die Abbildung 2.3 stellt das vereinfachte Reaktionsschema der Hydrierung
von α, β-ungesättigten Aldehyden in Analogie zu den Ausführungen von Claus [16] dar. Das
Schema beinhaltet die Darstellung möglicher Adsorptionsgeometrien des Eduktes mit der Me-
talloberfläche, sowie die sich daraus ableitenden halb-hydrierten Zwischenstufen. Dabei wird auf
die Illustration von Nebenreaktionen verzichtet.
Wie aus der Abbildung 2.3 entnommen werden kann, adsorbiert zunächst das α, β-ungesättigte
Aldehyd A via eines π-Komplexes oder über die Ausbildung von zwei σ-Bindungen an der
Katalysatoroberfläche. Je nachdem, ob es sich um eine 1,2- oder eine 3,4-Adsorption handelt,
entstehen die chemisorbierten Komplexe D, E, H und I. Bei der Adsorption des Moleküls über
sein konjugiertes π-System kommt es hingegen zur Ausbildung des η4-(C,C,C,O)-Komplexes
L. Neben den dargestellten Adsorptionsgeometrien ist die Existenz weiterer Komplexe wie des
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Abbildung 2.2: Zusammenstellung wichtiger Einflussfaktoren auf die Selektivhydrierung von
α, β-ungesättigten Aldehyden.
Abbildung 2.3: Reaktionsnetzwerk der Hydrierung von α, β-ungesättigten Aldehyden in Anleh-
nung an Claus [16].
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η2-(C,C) + η2-(C,O):di-π-Komplexes und des η2-(C,C) + η1-(O)-Komplexes möglich. Auch die
häufig diskutierte, η1-(O):end-on-Adsorption ist denkbar [21, 22].
Nach der Chemisorption von A kommt es zur Addition eines, auf einem benachbarten Metall-
Gitterplatz befindlichen H-Atoms. Je nachdem mit welcher Molekülposition (1 bis 4) das H-Atom
eine kovalente Bindung knüpft, bilden sich die Hydrometallierungsprodukte F, G, M, N, J und
K. Bei diesen handelt es sich um semi-hydrierte Zwischenstufen, die mit einem zweiten H-Atom
zu den Produkten B oder C abreagieren können. Der Adsorptionkomplex L nimmt eine Son-
derstellung innerhalb des Reaktionsnetzwerkes ein. Aus L wird, je nach Selektivitätsverhalten
des Katalysators, entweder die Zwischenstufe M oder die Zwischenstufe N bevorzugt gebildet.
Die Addition des ersten H-Atoms an das O-Atom der Carbonylgruppe führt dabei zum trans-π-
Allylkomplex M. Kommt es hingegen zur Addition an das terminale C-Atom (Position 4) wird
der Oxo-π-Allylkomplex N gebildet. Beide Intermediate können zum α, β-ungesättigten Alkohol
B oder zum α, β-gesättigten Aldehyd C abreagieren. Jedoch kann eine mögliche 1,4-Adsorption
des Eduktes A und anschließende 1,4-Addition von Wasserstoff zu einer π-chemisorbierten Enol-
Spezies führen (in Abbildung 2.3 nicht dargestellt). Diese würde zur Zwischenstufe N isome-
risieren und anschließend das α, β-gesättigte Aldehyd C ergeben. Neben der Hydrierung der
Zwischenstufen zu den einfach-gesättigten Produkten B und C kann es auch zu Umlagerungsre-
aktionen kommen. Diese würden zur Bildung von trans-hydrierten Verbindungen führen. Auch
weitere Nebenreaktionen sind denkbar [16]. Die Richtung des Mechanismus wird dabei haupt-
sächlich durch die Bedeckung der Oberfläche mit dissoziiertem H2 geprägt. Bei einer niedrigen
H2-Bedeckung werden die Umlagerungsreaktionen der halb-hydrierten Zwischenstufen favori-
siert. Im Extremfall findet sogar die Hydrogenolyse der C−O-Bindung statt. Daher ist der Grad
der Absättigung der Metalloberfläche mit H2 ein entscheidender Faktor in der Reaktionsführung.
Die erzielbare H2-Bedeckung unterliegt den physikalischen Triebkräften des Dreiphasensystems
Gas/Flüssig/Fest und kann über die Wahl des Lösungsmittels, die Art der Gas-Dispergierung
oder den H2-Druck eingestellt werden. Um eine Hydrogenolyse des Eduktes zu vermeiden, sollte
aufgrund der limitierenden Porendiffusion von der Verwendung mikroporöser Träger abgesehen
werden. Zudem sollten die Reaktionsgeschwindigkeiten der Umsetzung, zum Beispiel über die
Wahl der Temperatur oder die einstellbare Katalysatorbeladung, erniedrigt werden.
2.1.3 Einfluss des Substrates
Ein geometrischer Effekt auf die Reaktion wird nicht nur vom verwendeten Katalysator, son-
dern auch vom umzusetzenden Substrat hervorgerufen. So üben Änderungen in der Konstitu-
tion des α, β-ungesättigten Aldehyds einen Einfluss auf die Selektivität der Hydrierung zum
α, β-ungesättigten Alkohol aus. In Untersuchungen zur Gasphasenhydrierung von Acrolein- und
Crotonaldehyd-Derivaten konnte gezeigt werden, dass ein Methylgruppen-Substituent an der ole-
finischen Doppelbindung die Aktivität der Reaktion deutlich herabsetzt [23]. Jedoch steigt die
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Selektivität zum α, β-ungesättigten Alkohol infolge der Methylgruppen-Funktionalisierung. Da-
neben können, die durch die Substituenten hervorgerufenen Effekte, die Position der H-Addition
beeinflussen. Es wurde jedoch postuliert, dass die sterischen Faktoren des Substrates seine elek-
tronischen Einflüsse überwiegen [23].
2.1.4 Einfluss der Reaktionsführung
Die heterogen-katalysierte Hydrierung von höhermolekularen α, β-ungesättigten Aldehyden wird
zumeist als Dreiphasenreaktion im System Gas/Flüssig/Fest durchgeführt. Dazu können diskon-
tinuierlich betriebenen Rührkessel verwendet werden, wobei hier die Produkte im Dreiphasen-
system verbleiben. Daher wird eine Readsorption der Zielprodukte und eine sich daran anschlie-
ßende Folgereaktion wahrscheinlicher. Dem entgegen bietet eine kontinuierliche Fahrweise den
Vorteil, dass die Raumzeit sehr gut einstellbar ist. Damit lässt sich indirekt auch die Kontakt-
zeit der Produkte an der Katalysatoroberfläche steuern, sodass Selektivitätssteigerungen möglich
sind. Beispielsweise wurde für die, im Rieselfilmreaktor durchgeführte, Hydrierung von Citral an
Pt-Sn/MgO, über eine Regioselektivität von 97% bei quantitativem Umsatz berichtet [24]. Unter
Laborbedingungen kommen aber zumeist Hydrierautoklaven zum Einsatz. Der Katalysator liegt
dabei suspendiert in der Flüssigphase vor, die durch das Substrat und das Lösungsmittel gebildet
wird. Die Hydrierung wird bevorzugt unter hohen H2-Drücken und bei niedrigen Temperaturen
durchgeführt. Die Tabelle 2.1 fasst Reaktionsbedingungen für die Hydrierung von Zimtaldehyd
an Metall/Träger-Katalysatoren exemplarisch zusammen.
Wie zu erwarten, ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Flüssigphasenhydrierung von Zimtalde-
hyd an Pt/SiO2 abhängig vom H2-Druck [29, 34]. Überraschend berichtete jedoch Shirai et
al. [34] über eine Erniedrigung der Selektivität zum Zimtalkohol mit steigendem H2-Druck im
untersuchten Bereich von 0,5 bis 10,0 MPa. Im Druckbereich von 0,1 bis 1,1 MPa beobachte-
ten hingegen Koo-amornpattana et al. [29] keine signifikanten Selektivitätsänderungen. In der
Gasphasenhydrierung von Crotonaldehyd an Rh-Sn/SiO2 wurden dem gegenüber eine Selektivi-
tätssteigerung an Crotylalkohol von 12% auf 66%, infolge einer H2-Druckerhöhung von 0,1 auf
2,0 MPa, publiziert [16].
Für die Flüssigphasenhydrierung von Zimtaldehyd an Pt/CNF berichtete Toebes et al. [31]
über eine Zunahme der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit mit steigender Eduktkonzentration.
Dieser Effekt wurde aber nur für geringe Eduktkonzentrationen beobachtet. Ab einer initiellen
Zimtaldehyd-Konzentration von 0,2 mol/L, konnte keine weitere Steigerung der Reaktionsge-
schwindigkeit verzeichnet werden. Die Autoren begründeten diesen Befund mit dem angenom-
menen Langmuir -Hinshelwood -Mechanismus. Auch die bereits voran zitierten Arbeiten bekräf-
tigten die Unabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Eduktkonzentration [29, 34].
Jedoch legten die Untersuchungen eine signifikante Erhöhung der Selektivität zum Zimtalkohol
mit steigender Startkonzentration an Edukt offen.
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Tabelle 2.1: Literaturzusammenstellung von verwendeten Reaktionsbedingungen für die Flüssig-
phasenhydrierung von Zimtaldehyd an Metall/Träger-Katalysatoren.
Katalysator Reaktionsbedingungen
βKat pTotal ϑ cCAL,0 Lösungsmittel und
[gKat/L] [bar] [◦C] [mol/L] Volumenanteile (V/V)
Pt-Fe/C 9,6 40 60 1,6 i-PrOH/H2O (80/20)
a [25]
Pt/NaY 8,0 40 60 2,0 i-PrOH/H2O (75/25)
a [22]
Pt/C 8,0 40 60 1,6 i-PrOH/H2O (75/25)
a [26]
Ru/CNTb 5,0 45 110 0,8 i-PrOH [27]
Pt-Fe/TiO2, Pt-Fe/C 24,0 40 60 0,03 EtOH [28]
Pt-Co/C 3,3 11 25 0,08 Toluen/H2O [29]
Pd/SiO2, Ru/SiO2 15,4 10 60 3,4 i-PrOH [30]
Pt/CNFc 0,9 30-70 110 0,014-0,345 i-PrOH [31]
Pt/CNFc 8,5 1 40 0,1 i-PrOH/H2O (85/15) [32]
Pt-Co/SiO2 3,3 40 80 0,8 i-PrOH [33]
aZusatz von NaOAc
bTräger: Kohlenstoff-Nanoröhren (engl. Carbon Nanotube, CNT)
cTräger: Kohlenstoff-Nanofasern (engl. Carbon Nanofiber, CNF)
Um die Bildung unerwünschter Nebenprodukte zu minimieren, wird die Reaktionstemperatur
bei Flüssigphasenhydrierungen zumeist niedrig gewählt. Jedoch muss hier ein Kompromiss ein-
gegangen werden, da die Hydrierung noch mit hinreichend hoher Geschwindigkeit ablaufen soll.
Da es sich in der Regel um exotherme Reaktionen handelt, müssen Bedingungen, wie die Edukt-
konzentration oder die Rührergeschwindigkeit passend gewählt werden, damit eine lokale Über-
hitzung am Katalysator ausgeschlossen werden kann. Es ist durchaus plausibel, dass die Tem-
peraturabhängigkeit der Aktivität einer Vulkanokurve folgt. So konnte beispielsweise für die
Citral-Hydrierung an Pt/SiO2 im Temperaturbereich von 25 bis 150 ◦C ein Aktivitätsmaximum
bei 100 ◦C festgestellt werden [17]. Dies ist damit begründbar, dass auch bei milden Reakti-
onstemperaturen, eine merkliche Decarbonylierung des α, β-ungesättigten Aldehyds stattfindet.
Dadurch wird CO freigesetzt, welches die Aktivstellen des Katalysators blockiert. Mit steigender
Temperatur erhöht sich zwar die Reaktionsgeschwindigkeit der Decarbonylierung, jedoch wird
auch zunehmend die Desorption von CO begünstigt. Da beide Prozesse gegenläufig sind, kann
sich im untersuchten Bereich ein Aktivitätsoptimum herausbilden.
Um eine möglichst präzise Temperaturkontrolle über die exotherme Hydrierung zu gewährleisten,
muss eine passende Menge an inerten Lösungsmitteln verwendet werden. Die Wahl des Lösungs-
mittels beeinflusst nicht nur die H2-Löslichkeit in der Flüssigphase, sondern bestimmt auch die
Adsorptionseigenschaften der Edukt- und Produktmoleküle an der Katalysatoroberfläche. Zu-
dem konnten positive Effekte auf die Selektivität der Flüssigphasenhydrierung von Zimtaldehyd
8
durch die Zugabe von basischen Additiven beobachtet werden [29]. Zum einen können diese,
vorliegende Adsorptionsplätze belegen und so einen geometrischen Effekt ausüben. Zum ande-
ren können sie als Elektronen-Donatoren auf das Hauptmetall wirken und dessen elektronische
Eigenschaften modifizieren.
Jüngere und ältere Untersuchungen legen nahe, dass eine gewisse Mindestmenge an Katalysator
erforderlich zu sein scheint, um die Hydrierung von Zimtaldehyd ablaufen zu lassen [25, 29].
Dabei wird dieser Befund mit einer partiellen Vergiftung des Katalysators, durch Bestandteile
der Reaktionsmischung, erklärt.
Zudem kann es, abweichend vom den Hauptreaktionen des Schemas 2.1 zur erheblichen Bildung
von weiteren Nebenprodukten kommen. Für hohe Zimtaldehyd-Konzentrationen im Lösungs-
mittel 2-Propanol beobachteten Lashdaf et al. [30], bei einer Reaktionstemperatur von 60 ◦C,
deutlich den Ablauf unerwünschter Nebenreaktionen. Hier führte die Katalyse an den, auf SiO2
und Al2O3 geträgerten, Pd- und Ru-Katalysatoren zur verstärkten Bildung der Diisopropylace-
tale des Zimtaldehyds und des Hydrozimtaldehyds. Zudem konnten β-Methylstyren, Phenylpro-
pan und der Isopropanylether des Hydrozimtalkohols detektiert werden. Auch für Hydrierungen
von Zimtaldehyd an Pt/Al2O3, die bei 100
◦C durchgeführt wurden, wird über die Bildung der
Diisopropylacetale berichtet [35]. Andere Autoren merkten an, dass es in Anwesenheit von H2O
im alkoholischen Lösungsmittel, zu einer Zurückdrängung der Acetalisierung kommt [28]. Bei
Untersuchungen zur Zimtaldehyd-Hydrierung mit n-Heptan als Lösungsmittel wurden ebenfalls
größere Mengen an β-Methylstyren, Phenylpropan und Cyclohexylpropanol festgestellt, was auf
eine starke Hydrogenolyse- und Totalhydrierungs-Aktivität hindeutet [36].
2.1.5 Einfluss des Metall/Träger-Katalysators
Natur des Hydriermetalls
Besonders den elektronischen Eigenschaften des gewählten Hydriermetalls wird eine prägen-
de Wirkung auf die Katalyse zugeordnet. So nimmt die Selektivität für die Bildung der α, β-
ungesättigten Alkohole in der folgenden Reihe zu:
0 ≈ Ni, Pd < Ru < Pt < Ir, Os [7, 16].
Die steigende Metallspezifität für die Selektivhydrierung geht mit einer Vergrößerung des d-
Bandes der Metalle einher. Infolge der Aufweitung des d-Bandes erhöht sich die 4-Elektronen-
Abstoßung zwischen dem Metall und dem πC−C-Orbital des organischen Substrates. Gleichzeitig
wird die Rückbindung zum π∗
C−O-Orbital gestärkt. Dies hat eine geringere Adsorptionswahr-
scheinlichkeit der C−C-Bindung und eine stärkere Adsorption der C−O-Bindung an der Kata-
lysatoroberfläche zur Folge.
Daher unterscheiden sich die, für die Katalyse bedeutenden Edelmetalle, Pd und Pt drastisch in
ihrem katalytischen Verhalten. Während Pt eine gewisse Selektivität zu den Allylalkoholen zeigt,
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ist Pd ungeeignet für deren Herstellung. Aus quantenchemischen Berechnungen ist bekannt, dass
sich bevorzugt die η4-Adsorptionsgeometrie auf den Pd-Oberflächen ausbildet [37]. Wie bereits
im Abschnitt 2.1.2 geschildert wurde, findet an dieser Zwischenstufe eine 1,4-Addition des H2
statt, was die Bildung des gesättigten Aldehyds zur Folge hat. Hingegen kann die elektronische
Struktur von Pt durch Elektronendonatoren weiter modifiziert werden, sodass hier sehr hohe
Selektivitäten erreichbar sind.
Natur und Textur des Trägermaterials
Die Natur des Trägermaterials kann die elektronischen Eigenschaften der geträgerten Metall-
partikel signifikant verändern. So wurden bei der Katalyse an Pt/Graphit höhere Selektivitäten
zum α, β-ungesättigten Alkohol als bei vergleichbaren Pt/Aktivkohle-Proben beobachtet. Dieser
Befund wurde damit erklärt, dass Graphit als Elektronendonator wirkt. Auch beim Einsatz von
Kohlenstoff-Nanoröhren (engl. Carbon Nanotubes, CNT) als Träger von Ru-Partikeln konnte
eine Selektivität von 92% an Zimtalkohol, bei einem Umsatz von 80%, beobachtet werden [27].
Hergestellte Ru/Al2O3-Proben mit ähnlicher Metallpartikelgröße ergaben hingegen nur eine Se-
lektivität von 20 bis 30%. In jüngster Vergangenheit finden sich analoge Untersuchungen für die
Selektivhydrierung von Zimtaldehyd an Pt/CNF (engl. Carbon Nanofibres, CNF) [31, 32, 38].
Bei einer Verwendung von Trägern, für die eine starke Metall-Träger-Wechselwirkung (engl.
Strong-Metal-Support-Interaction, SMSI) bekannt ist, kommt es zur signifikanten Beeinflussung
der Selektivität. So wurde in der Hydrierung von Zimtaldehyd an Pt/TiO2 gegenüber der Kata-
lyse an Pt/C eine deutliche Selektivitätssteigerung erreicht [28]. Hier nahm die Selektivität zum
α, β-ungesättigten Alkohol von 32% auf 87% zu. Daneben wird für die Gasphasenhydrierung
von Crotonaldehyd an Pt/TiO2 ebenfalls über positive Effekte auf die Selektivität berichtet
[39]. Diese Selektivitätszunahmen sind mit dem Überwachsen der Hauptmetall-Kristallite durch
TiOx-Suboxide verbunden. Die so präsenten, niedrig-koordinierten Ti-Kationen favorisieren die
Bindung des Eduktes mit der katalytisch aktiven Oberfläche, über dessen Carbonylfunktion.
Neben den angesprochenen, elektronischen Einflüssen durch die Trägernatur, kann sich auch
dessen Textur auf die Katalyseergebnisse auswirken. So wurde für die Hydrierung von Zimtal-
dehyd an Pt/Y-Zeolith eine Selektivität von über 95% zu Zimtalkohol beschrieben [22]. Die
Pt-Partikel wurden dabei in den Mikroporen des Trägers abgeschieden und waren darin ver-
kapselt. Durch den sperrigen Phenyl-Substituenten des Zimtaldehydes an der olefinschen Dop-
pelbindung erfolgte die Adsorption des Eduktes an die Metalloberfläche fast ausschließlich über
dessen Carbonylgruppe (regioselektiver „Käfig“-Effekt). Auch durch die Verwendung von Korn-
Schale-Katalysatoren (engl. Egg-Shell) lassen sich bessere Ergebnisse erzielen, da die Moleküle
des Reaktionsnetzwerkes eine geringe Kontaktzeit mit den inkludierten Aktivstellen aufweisen
[7]. Somit werden Nebenreaktion wie die Totalhydrierung vermieden und intrapartikuläre Dif-
fusionswiderstände des gelösten H2 vermindert.
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Morphologie des Hydriermetalls
Die erzielbare Selektivität an ungesättigtem Alkohol ist teilweise von der Partikelgröße des Hy-
driermetalls abhängig. So konnte in der Flüssigphasenhydrierung von Zimtaldehyd an einer Reihe
von Pt/C-Proben eine Steigerung der Selektivität mit einer Vergrößerung der Pt-Partikelgröße
korreliert werden [26]. Dabei wurden Zimtalkohol-Selektivitäten von über 90% an großen, he-
xagonalen Pt-Partikeln festgestellt. Als kleine Partikel wurden hierbei Partikeldurchmesser von
unterhalb 2 nm aufgefasst. Ähnliche Tendenzen konnten auch für die reduktive Umsetzung
von Zimtaldehyd an Pt/SiO2-Proben beobachtet werden [35]. Zusätzlich bekräftigten kataly-
tische Ergebnisse der Gasphasenhydrierung von Crotonaldehyd an Pt/SiO2 diesen Trend [39].
So wurde bei Proben mit einer Pt-Dispersität von D = 100% eine Selektivität von weniger als
10% zu Crotylalkohol festgestellt, während bei einer Pt-Dispersität von D = 25% die Selektivi-
tät 40% betrug. Es ist allgemein bekannt, dass es ein Zusammenhang zwischen der Größe der
geträgerter Metallpartikel und ihrer Form existiert. Die Morphologie der geträgerten Partikel
entscheidet über die Ausprägung der kristallographischen Ebenen in der Kristallitoberfläche.
Kleinere Kristalltgrößen weisen verstärkt Oberflächengitterplätze mit niedrigen Koordinations-
zahlen auf, an denen die Hydrierung der olefinischen Doppelbindung kinetisch bevorzugt ist.
Daher wurde die Selektivitätszunahme bei den größeren Metallpartikeln mit den präferiert aus-
gebildeten Pt(111)-Flächen erklärt, welche höhere Koordinationszahlen aufweisen. Zudem ist die
Pt(111)-Fläche sehr kompakt, was die Adsorption von substituierten C−C-Bindungen sterisch
hindert. Gestützt werden diese Vermutungen durch theoretische Berechnungen [37]. Demnach
findet auf den Pt(100)-Flächen bevorzugt die Adsorption über die planare η4-Form statt. Auf
Pt(110)-Flächen und auf Stufen kommt es zur Ausbildung der η2-(C,C):π-Adsorption, während
die bevorzugte Adsorption an den Pt(111)-Flächen über die η2-(C,O):di-σ-Form erfolgt. Die
dicht-gepackten Pt(111)-Flächen minimieren so die Adsorption der C=C-Bindung und verstär-
ken die chemisorptive Bindung der Carbonylgruppe. Diesen Überlegungen folgend, stellen einige
Untersuchungen auch eine Struktursensitivität der Reaktion fest. So kommt es bei der regios-
elektiven Hydrierung von Citral zunächst zu einer starken Zunahme der spezifischen Aktivität
(TOF) mit steigender Pt-Partikelgröße von 1 auf 5 nm, während im Bereich von 5 bis 30 nm
nur noch minimale Aktivitätsänderungen gemessen werden konnten [17].
Sekundärmetall
Im Jahr 1925 berichteten erstmals Tuley und Adams [6] über die selektive Herstellung von Zim-
talkohol aus Zimtaldehyd an Pt-Katalysatoren, die durch die Zugabe von Eisensalzen gelang. Ein
solcher Promotoreffekt für die Hydrierung von Zimtaldehyd wurde auch in der späteren Litera-
tur mehrfach bestätigt [25, 28, 21, 40]. Die Kombination aus Fe und Pt wirkte sich auch positiv
auf die Selektivhydrierung von anderen α, β-ungesättigten Aldehyden aus. Im Fall von Acrolein
und Crotonaldehyd gelang die selektive Herstellung der Allylalkohole, auch wenn die erzielten
Ausbeuten vergleichsweise niedrig ausfielen [23, 41]. Schon Ende der 1980er Jahre wurde durch
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STEM/EDX-Untersuchungen geklärt, dass sich nach der Eisensalz-Zugabe bimetallische Fe-Pt-
Partikel unter den vorherrschenden, reduktiven Bedingungen der Reaktionslösung ausbilden [21].
Dabei liegt das Fe in metallischer Form auf der Pt-Oberfläche vor.
Auch andere Kombinationen aus einem Hauptmetall wie Pt und p-Elektronen-Metallen wie
Ge und Sn oder anderen elektropositiveren d-Elektronen-Metallen wie Co katalysieren erfolg-
reich die selektive Hydrierung von α, β-ungesättigten Aldehyden [7]. Dabei hat die Einführung
eines Zweitmetalls in die Katalysatorstruktur entweder das Ziel, dieses auf dem Hauptmetall
abzuscheiden oder eine bimetallische Phase zu formieren. Das Sekundärmetall kann als lösliche
Komponente eingeführt werden, die in der Katalysatorsuspension unter reduzierenden Bedin-
gungen in-situ behandelt wird. Aber auch die ex-situ-Variante der Katalysatorherstellung durch
Coimprägnierung oder Ionenaustausch ist möglich, wenn eine anschließende H2-Reduktion der
Proben erfolgt.
Nach Marinelli et al. [23] kann das Sekundärmetall als Promoter der Reaktion betrachtet wer-
den, welches im Wesentlichen drei Einflüsse ausübt. Erstens, es aktiviert die C−O-Bindung für
die selektive Hydrierung. Zweitens, es erhöht die Reaktionsgeschwindigkeit. Drittens, es ver-
hindert die Bildung von höhermolekularen Reaktionsprodukten, die die Katalyse inhibieren.
Die Natur und die Menge des eingebrachten Sekundärmetalls sind dabei die Stellräder für die
Justierung der geometrischen und elektronischen Struktur des Hydriermetalls. Dabei kann der
Promotor, die Anordnung der hydrieraktiven Metallkomponente in der Katalysatoroberfläche
beeinflussen (Verdünnungs- oder Ensemble-Effekt). Seine Einführung kann sich aber auch auf
die elektronischen Eigenschaften des Hydriermetalls auswirken (Liganden-Effekt). Im Hinblick
auf die Aktivierungsenergie der Selektivhydrierung, kann es zu einem Synergieffekt durch die
Kombination der beider Metalle kommen.
Wie bereits diskutiert, wird sehr häufig Fe als Promoter verwendet. Dabei gilt nach Goupil et al.
[25] ein molares Metallverhältnis von Fe/Pt = 0, 5 als besonders förderlich für die Selektivität.
Zudem kommt es bei einem Verhältnis von Fe/Pt = 0, 2, aus noch nicht geklärten Ursachen, zu
einer sprunghaften Zunahme der Aktivität um etwa eine Größenordnung. Die Abhängigkeit der
Selektivität und der Aktivität von der Bimetallzusammensetzung kann durch eine Vulkanokurve
beschrieben werden. Mittels STEM-XES konnte gezeigt werden, dass die nominelle Zusammen-
setzung in etwa dem tatsächlichem Metallverhältnis der Fe-Pt-Partikel entspricht [25]. Auch
spätere STEM-EDX Ergebnisse an ex-situ hergestellten Pt-Fe/C-Katalysatorproben bestätigten
diesen Befund [21]. Allerdings blieb die Frage der Oberflächenzusammensetzung unbeantwor-
tet.
Eine Erklärung für die Selektivitätszunahme wurde darin gefunden, dass die elektropositiveren
Fe-Atome eine höhere Ladungsdichte am Hydriermetall bewirken. So kann das Bimetall in pola-
risierter Form vereinfacht als Ptδ--Feδ+ dargestellt werden. Die elektropositivierten Feδ+-Atome
agieren als Lewissäure, die mit dem freien Elektronenpaar des Carbonyl-Sauerstoff wechselwirken
und so die C−O-Bindung stärker polarisieren [21]. Dabei wurde die η1-(O)-Adsorptionsvariante
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des Substrates diskutiert. Durch die höhere Ladungsdichte am Ptδ- ist eine Adsorption der C−C-
Bindung weniger wahrscheinlich. Diese einfachen Annahmen wurden in Teilen durch theoretische
Berechnungen und spektroskopische Untersuchungen über die Adsorption von α, β-ungesättigten
Aldehyden an bimetallischen Pt-Legierungen gestützt [42, 43]. So konnte an Pt80Fe20(111)-
Kristallflächen eine starke Fe-O-Wechselwirkung berechnet werden [42].
Trotz vieler katalytischer Studien ist der Einfluss der bimetallischen Zusammensetzung eher
spärlich beleuchtet. Dabei erschwert die komplexe Reaktion einen direkten Vergleich der Selek-
tivitäten, welche nur bei annähernd gleichem Umsatz bewertet werden können. Arbeiten zum
Einfluss von Ni auf Pt existieren für die Umsetzung von Crotonaldehyd [44, 45]. Bei den herge-
stellten Pt-Ni/SiO2-Proben wurde eine Aktivitätssteigerung in der Selektivhydrierung bis zum
äquimolaren Verhältnis der beiden Metalle registriert [44]. Dieses Reaktionsverhalten lies die Ver-
mutung des Vorhandensein einer positiv wirkenden NiPt-Phase aufkeimen. Auch für das System
Co-Pt existieren weiterführende Untersuchungen zum Einfluss der Phasenzusammensetzung auf
die Aktivität und Selektivität der Hydrierung [29, 46]. In der Reduktion von Zimtaldehyd an Pt-
Sn/SiO2 konnte eine Zunahme in der Selektivität mit steigendem Sn-Anteil beobachtet werden
[36]. Diese Steigerung wurde als Verdünnungseffekt des Pt durch Sn gedeutet, der die günstige
η1-(O)-Adsorption des Eduktes befördert.
Partielle Katalysatorvergiftung
Eine Modifizierung von Edelmetall-haltigen Katalysatoren für die Selektivhydrierung ist auch
durch eine gezielte, partielle Vergiftung denkbar. Studien über die partielle Vergiftung von Pt-
Sn/SiO2 mit Acetylen, Thiophen und CO in der Gasphasenhydrierung von Acrolein wurden
von Marinelli et al. [47] vorgestellt. Bei der stufenweisen CO-Vergiftung wurde zunächst eine
leichte Selektivitätserhöhung zum Allylalkohol festgestellt, bevor die Aktivität auf Null absank.
Auch bei der Hydrierung von Citral an Pt/SiO2 konnte registriert werden, dass sich die Re-
aktionsgeschwindigkeit innerhalb der ersten Minuten dramatisch verringert [17]. Zudem wurde
eine Temperaturabhängigkeit dieses Abfalls nachgewiesen. Die Ergebnisse wurden mit der star-
ken Decarbonylierung des gebildeten α, β-ungesättigten Alkohols erklärt. Das dabei freigesetzte
CO vergiftet die besonders aktiven Katalysatorstellen. Auch in der Gasphasenhydrierung von
Crotonaldehyd konnte eine schnelle Desaktivierung des Katalysators durch CO nachgewiesen
werden [39]. Während einer H2-Behandlung bei 400
◦C desorbierte das gebundene CO und die
ursprüngliche Aktivität konnte erneut hergestellt werden.
2.1.6 Ansätze in der kinetischen Modellierung
Um die Hydriereigenschaften einer Katalysatorprobe adäquat bewerten zu können, ist es vorteil-
haft, die an ihr ablaufende Mikrokinetik zu kennen. Im Allgemeinen erfolgt eine mikrokinetische
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Beschreibung anhand eines vereinfachten Reaktionsmodells für ein festgelegtes Reaktionsnetz-
werk. Für die heterogen-katalysierte Hydrierung von α, β-ungesättigten Aldehyden existieren
verschiedene Ansätze der kinetischen Modellierung, die in aktuellen Übersichtsarbeiten heraus-
gearbeitet wurden [18, 19]. Für Zimtaldehyd bildet dabei das von Goupil et al. [25] publizierte
und in Abbildung 2.4 dargestellte Reaktionsnetzwerk, eine mögliche Grundlage für die kinetische
Modellierung.
Abbildung 2.4: Reaktionsnetzwerk der Hydrierung von Zimtaldehyd nach Goupil et al. [25].
Zur Modellierung heterogen-katalysierter Prozessen kann ein Exponentialansatz oder ein Ad-
sorption-Reaktions-Desorptions-Ansatz gewählt werden. Dabei haben die Ergebnisse von Expo-
nentialansätzen eher empirischen Charakter. Um die detaillierte Beschreibung der heterogenen
Katalyse zu ermöglichen, ist die Berücksichtigung der Adsorption und Desorption der Mole-
küle und die Auffassung der Hydrierung als Oberflächenreaktion notwendig. Eine kinetische
Beschreibung solcher Prozesse kann simplifiziert werden, falls die Oberflächenreaktion als ge-
schwindigkeitsbestimmender Schritt angenommen wird (Langmuir-Hinshelwood -Modell). Wird
jedoch eine mögliche Limitierung der Reaktion durch Adsorptions- oder Desorptionsschritte be-
rücksichtigt, so nimmt die Komplexität des Modells schnell zu (Hougen-Watson-Modell).
Exponentialansätze zur Beschreibung der heterogen-katalysierten Hydrierung von α, β-ungesät-
tigten Aldehyden sind beispielsweise aus der Gasphasenhydrierung von Acrolein bekannt [48, 49].
Der gewählte Ansatz ist in Gleichung 2.1 dargestellt, wobei hier und im Folgenden der Index i
zur Kennzeichnung der Reaktionen und der Index j als Laufvariable für die Komponenten des
Reaktionsnetzwerkes verwendet werden.
ri = ki(T ) · pα,iAcrolein · p
β,i
H
2
(2.1)
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ri Geschwindigkeit der Reaktion i proportional zur Kat.-masse
[
mol g−1Kat s
−1
]
ki Geschwindigkeitskonstante bezogen auf die Kat.-masse
[
mol g−1Kat s
−1 Pa−(α+β)
]
pj Partialdrücke der Komponenten Acrolein und H2 [Pa]
α, β Reaktionsordnung von Acrolein und H2 [1]
Analoge Ansätze sind auch für die Flüssigphasenhydrierung von Zimtaldehyd publiziert [50, 51].
Das von Marchi et al. [51] veröffentlichte Modell beinhaltet eine mögliche Isomerisierung von
COL zu HCAL. Im Modell wurden die Reaktionsordnungen des Ansatzes durch natürliche Zah-
len beschrieben. Diese Vorstellungen wurden von Ufert [52] um die freie Wahl der Reaktions-
ordnung und die Direktreduktion von CAL zu HCOL erweitert. Das Reaktionsnetzwerk der
Abbildung 2.4 bildete die Grundlage der Modellierung von Ufert [52]. Generell besteht für eine
volumenbeständige Reaktion ein Zusammenhang zwischen den Stoffänderungsgeschwindigkeiten
der Komponenten, welche aus den experimentellen Daten zugänglich sind und den Reaktionsge-
schwindigkeiten (siehe Gleichungen 2.2 und 2.3).
Rj =
r
∑
i=1
νj ri (2.2)
ri =
1
νj
d cj
d τ
= ki c
ni
j (2.3)
R Stoffänderungsgeschwindigkeit
[
mol kg−1Kat h
−1
]
ν Stöchiometriefaktor [−]
k Geschwindigkeitskonstante bezogen auf die Katalysatormasse
[
m3
n
mol(1−n) h−1 kg−1Kat
]
c Konzentrationen der Komponenten
[
mol m−3
]
n Reaktionsordnung [−]
Neben dem vorgestellten Exponentialansatz werden in der Literatur zumeist Langmuir-Hinshel-
wood -Modelle für die Hydrierung von Zimtaldehyd an Metall/Träger-Katalysatoren diskutiert
[31, 53, 54, 55, 56]. So wurden die kinetischen Daten der Hydrierung von Zimtaldehyd an Pt/C
von Vergunst et al. [53] modelliert. Bei der Umsetzung traten hohe Mengen der Nebenprodukte
Phenylpropan und Cyclohexylpropanol auf. Zur Vereinfachung des Reaktionssystems wurden
von den Autoren verschiedene Annahmen getroffen. Zunächst wurde vorausgesetzt, dass die Ad-
sorption der Reaktanden nach Langmuir verläuft und keine Konkurrenzadsorption zwischen H2
und organischen Reaktanden vorliegt. Weiterhin wurde angenommen, dass die organischen Sub-
strate an den Aktivstellen irreversibel hydriert werden. Dabei wurde die Oberflächenreaktion
zwischen dem organischen Adsorpt und einem adsorbierten H-Atom als geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt der Reaktion festgelegt. Diese Voraussetzung befindet sich im Einklang mit der
Theorie des semi-hydrierten Zustandes (siehe Abschnitt 2.1.2). Die Konstante der H2-Adsorption
wurde in die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion implementiert. Weiterhin wurde ange-
nommen, dass die Nebenprodukte nicht an der hydrieraktiven Oberfläche readsorbieren. Daher
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wurden diese nicht im Adsorptionsterm berücksichtigt. Im einfachsten Modell von Vergunst et
al. [53] findet die Hydrierung der olefinischen Doppelbindung und die Reduktion der Carbonyl-
Funktionalität an ein und derselben Art von Aktivstelle statt (engl. Single-Site). Zudem wurde
ein Modell aufgestellt, dass die Hydrierung der C−C- und C−O-Doppelbindungen an zwei un-
terschiedlichen Arten von Aktivstellen vorsieht (engl. Two-Site). Beim Vergleich beider Modelle
stellten die Autoren fest, dass sich ein Single-Site-Modell wesentlich besser zur Modellierung
der kinetischen Daten eignet. Jedoch muss dazu eine Direktreduktion von CAL zu HCOL im
Modell verankert sein. Hingegen fanden Neri et al. [54] in ihren Untersuchungen zur kinetischen
Modellierung der Zimtaldehyd-Hydrierung an Ru/Al2O3 eine bessere Anpassung der experimen-
telle Daten durch das Two-Site-Modell. Die getroffenen Annahmen ähneln denen von Vergunst
et al. [53]. Auch Hájek et al. [55] favorisieren das Two-Site-Modell für die Modellierung der
Zimtaldehyd-Reduktion an Ru-Sn/SiO2. Dagegen verwendeten Toebes et al. [31] das Single-
Site-Modell zur kinetischen Modellierung der Hydrierung von Zimtaldehyd an Pt/CNF. Das
Modell von Toebes et al. [31] gründet auf dem Reaktionsnetzwerk 2.4, schließt jedoch eine mög-
liche Direktreduktion von Zimtaldehyd zu Hydrozimtalkohol aus. Unter Berücksichtigung einer
dissoziativen, nicht kompetitiven H2-Adsorption kann das Modell durch die Gleichungen 2.4 bis
2.7 formuliert werden. Dieser Ansatz wird auch in anderen Arbeiten verfolgt [57].
ri = ki · θj · θH (2.4)
θH =
√
cH
2
· KH
1 +
√
cH
2
· KH
(2.5)
Kj =
θj
cj · θ∗
(2.6)
θ∗ = 1 −
∑
j=1
θj (2.7)
θj Bedeckungsgrad mit Komponente j [−]
θH Bedeckungsgrad mit dissoziiertem H2 [−]
θ∗ Anteil der freien Oberfläche [−]
cH
2
H2-Konzentration an der Oberfläche
[
mol m−3
]
KH Adsorptionskonstante von H2
[
m−3 mol
]
Kj Adsorptionskonstante der Komponente j
[
m−3 mol
]
Durch Umformung und Einsetzen der Gleichungen 2.5, 2.6 und 2.7 in die Gleichung 2.4 ergab
sich eine Berechnungsgrundlage für die Reaktionsgeschwindigkeiten (siehe Gleichung 2.8) [31].
ri =
ki · cj · Kj
1 +
∑
cj · Kj
·
√
cH
2
· KH
1 +
√
cH
2
· KH
(2.8)
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Die bisher vorgestellten Modelle setzen eine nicht kompetitive Adsorption von H2 und orga-
nischen Reaktanden voraus. Jedoch deuten Arbeiten über die Umsetzung von Zimtalkohol an
Ir/Al2O3 darauf hin, dass eine Konkurrenzadsorption im System vorliegt [56]. Unter der Vor-
aussetzung, dass die Oberflächenreaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, weisen
die Ergebnisse darauf hin, dass Zimtalkohol an zwei Oberflächenplätzen adsorbiert. Bei erhöhten
Partialdrücken gilt selbiges für die H2-Adsorption, wobei der Adsorptionsterm von H2 gegenüber
dem des Zimtaldehyds vernachlässigbar ist. Der Langmuir-Hinshelwood -Ansatz wurde durch Un-
tersuchungen von Singh et al. [58] zur heterogenen Hydrierung von Citral um eine mögliche
Desaktivierung des Katalysators ergänzt. Eine solche Inhibierung der katalytischen Umsetzung
ist bereits aus dem Abschnitt 2.1.5 bekannt. Die Autoren nehmen an, dass sich während der
Bildung des α, β-ungesättigten Allylalkohols CO als Nebenprodukt formiert, welches als Kata-
lysatorgift wirkt. Dementsprechend wurde der Desaktivierungsschritt in das Single-Site-Modell
mit konkurrierender Adsorption von H2 und Citral eingepasst [58].
2.2 Selektivhydrierung an intermetallischen Verbindungen
Wie aus dem vorangegangenen Abschnitt 2.1.5 deutlich wird, werden häufig Bimetall/Träger-
Systeme für heterogen-katalysierte Selektivhydrierungen von α, β-ungesättigten Aldehyden ein-
gesetzt. Bei den monometallischen Systemen herrschen zumeist unterschiedliche Arten von ka-
talytischen Aktivsstellen vor. Eine große Variation dieser Aktivstellen kann, gemäß dem Prinzip
von Taylor et al. [14], für eine Minderung der Selektivität zum gewünschten Produkt verantwort-
lich gemacht werden. Durch die Einführung einer zweiten Metallkomponente in die Katalysator-
struktur wird diese Aktivstellenvielfalt zurückgedrängt. In wissenschaftlichen Publikationen wird
das so entstandene Bimetall-System fast ausschließlich als Legierung bezeichnet, ohne das eine
weitere Differenzierung erfolgt. Legierungen bilden sich sehr oft bei ähnlichen Atomradien und
Elektronegativitäten sowie bei gleichen Gittertypen der metallischen Einzelkomponenten. In die-
sen Phasen, die nur über einen bestimmten Mischungsbereich der beiden Metalle existent sind,
liegen die Metallatomsorten auf den Gitterplätzen statisch-verteilt vor. Neben dem klassischen
Fall der ungeordneten Legierung wird häufig vernachlässigt, dass sich in vielen Systemen auch ge-
ordnete, bimetallische Kristallstrukturen mit stöchiometrischen Zusammensetzungen ausbilden
können. Solche intermetallischen Phasen (IMCs) bilden eine eigenständige Unterklasse der Bi-
metalle. Intermetallische Phasen sind in der Regel die thermodynamisch stabileren Äquivalente
ihrer ungeordneten Legierungen. Daher wird die exotherme Bildung der IMCs aus den Legierun-
gen von einer Änderung der elektronischen und der Kristallstruktur begleitet. Zum Teil bilden
sich auch kovalente Bindungen zwischen den Metallatomen aus. Wie dem folgenden Abschnitt
2.3.1 am Beispiel von Fe-Pt entnommen werden kann, ist jedoch die spezifische Kristallstruktur
der IMCs über einen gewissen Zusammensetzungsbereich stabil.
Als Präkursor-Materialien für die Herstellung von Raney-Metallen nehmen intermetallische Ver-
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bindungen einen festen Platz in der chemischen Technik ein. Wesentlich weniger Beachtung wird
allerdings dem Umstand geschenkt, dass sich IMCs auch während der Synthese oder der Reaktion
in Multimetall/Träger-Katalysatoren formieren können. In Multimetall/Träger-Katalysatoren
können also, neben den segregierten Metallen und ungeordneten Legierungen, auch intermetalli-
sche Verbindungen vorkommen. Die Schwierigkeit für die Festkörpercharakterisierung an diesen
Materialien besteht darin, die geträgerten Phasen eindeutig zu identifizieren. Schon in den 1930er
Jahren kam Rienäcker [59] durch seine Untersuchungen über die katalytische Zersetzung von
Ameisensäure zu der Erkenntnis, dass die intermetallische Phase Cu3Au ein wirksamerer Kata-
lysator als die ungeordnete Legierung ist. An dieser Stelle sei angemerkt, dass der Begriff der
Überstrukturphase anstelle der Bezeichnung intermetallische Verbindung verwendet wurde. Ein
eindrucksvoller Hinweis über die Wirkung der IMCs in der Selektivhydrierung wird von Ponec
und Bond [60] gegeben. Dabei rezitieren die Autoren Untersuchungen an Pd-Pb/CaCO3, dass
Chinolin-modifiziert, dem Katalytiker als Lindlar -Katalysator bekannt ist. Für diesen Hydrier-
katalysator ist auch die intermetallische Phase Pd3Pb unter Reaktionsbedingungen präsent. Aus
diesem Grund kam es in den 1980er Jahre zu Untersuchungen an Pt-Pb/SiO2-Proben über die
Formierung von geträgerten, intermetallischen Verbindungen, welche in der Acetylen-Hydrierung
ausgetestet wurden [61].
In jüngerer Vergangenheit finden sich verstärkt Studien über die gezielte Herstellung von in-
termetallischen Phasen und deren Einsatz als Katalysatoren. Die wissenschaftliche Entwick-
lung und die neueren Arbeiten auf diesem Gebiet wurden jüngst von Armbrüster [62] umfas-
send resümiert. Für selektive Hydrierreaktionen wurden bereits vielversprechende Ergebnisse
an intermetallischen Vollmaterialien erhalten. So wurden höhere Selektivitäten für die Semi-
Acetylen-Hydrierung an den intermetallischen Verbindungen PdGa und Pd3Ga7 im Vergleich zu
Pd/Al2O3-Referenzmaterialien gefunden [10, 11, 63]. Dabei zeichneten sich die Pd-Ga-Phasen
durch eine vergleichbare, oberflächenspezifische Aktivität wie die Referenz aus. Zudem konnte
eine verbesserte Langzeitstabilität festgestellt werden, die mit den in IMCs teilweise vorhande-
nen, kovalenten Bindungen erklärt wurde. So vermindern kovalente Bindungsanteile scheinbar
die Segregationsneigung. Dabei haben die durchgeführten Untersuchungen an den intermetal-
lischen Makrokristalliten den Vorteil, dass mögliche Wechselwirkungen mit einem Träger aus-
geschlossen sind. Durch die Verwendung der Vollmaterialien erhofft man sich neue Erkennt-
nisse über die elektronischen und geometrischen Faktoren in der Katalyse. Zum einen könnten
durch Austestung von Überstrukturphasen unterschiedlicher chemischer Natur, aber gleicher
Kristallstruktur, Rückschlüsse auf die elektronischen Faktoren gezogen werden. Der Einsatz von
variierten Kristallstrukturen mit gleicher chemischer Zusammensetzung könnte Aussagen über
die geometrische Effekte liefern. Bei einer selektiven Hydrierung an intermetallischen Verbin-
dungen wird von der Vorstellung ausgegangen, dass deren geordnete Kristallstruktur isolierte,
katalytische Aktivstellen zur Folge hat. Die metallische Aktivkomponente wäre in definierter
Struktur von inerten Atomen der zweiten Metallkomponente umgeben. Damit könnte eine be-
stimmte Reaktionsmöglichkeit favorisiert werden, was hochselektive Katalysator hervorbringen
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würde („Site-Isolation-Concept“) [64, 65]. Allerdings besitzen die getesteten Makrokristallite nur
eine geringe hydrieraktive Oberfläche.
Dennoch existieren auch Studien über den gezielten Einsatz von geträgerten, intermetallischen
Phasen für die Selektivhydrierung. So wurde über die erfolgreiche Herstellung von geträgerten
Pd2Ga-Partikeln für Semi-Hydrierung von Acetylen berichtet [66]. Zudem synthetisierten Kock-
rick et al. [13] auf einem mesoporösen, silicatischen Träger, sowohl die intermetallische FePt-
Phase, als auch die entsprechende ungeordnete Legierung. In der Semi-Acetylen-Hydrierung an
diesen Materialien konnte festgestellt werden, dass die intermetallische Verbindung eine höhere
Selektivität zur Bildung von Ethylen als die ungeordnete Legierung gleicher Zusammensetzung
aufwies. Schon Mitte der 1970er Jahre wurden Ergebnisse der Cyclohexan-Dehydrierung an Fe-
Pt-Katalysatoren vorlegt, in denen eine Aktivitätserhöhung im System mit der Ausbildung einer
FePt3-Phase erklärt wurde [9, 67, 68]. Die Ausbildung der intermetallische Phase scheint dabei
die Stabilisierung einer hohen Metalldispersität zu befördern.
Auch in der Selektivhydrierung von α, β-ungesättigten Aldehyden an IMCs wurden schon einige,
interessante Arbeiten publiziert. Dabei stand die Gasphasenhydrierung von Crotonaldehyd im
Mittelpunkt. In Untersuchungen an oxidisch geträgerten Pd-Sn-Katalysatorproben wurde die
Ausbildung von PdSn beobachtet [69]. Auch bei geträgerten Pt-Zn-Materialien kam es, wäh-
rend der Probenherstellung bei erhöhten Reduktionstemperaturen, zur Formierung der inter-
metallischen PtZn-Phase [70, 71, 72, 73]. Zudem wurden Studien zur Hydrierung von Croto-
naldehyd an Pt/CeO2-Kontakten durchgeführt, die die Anwesenheit von CePt5 unter bestimm-
ten Präparationsbedingungen belegen [74, 75]. Ähnliche Tendenzen zur Formierung von Über-
strukturphasen sind auch für Pt/GeO2-Katalysatorproben bekannt, wobei die intermetallischen
Phasen GePt und Ge2Pt nachgewiesen wurden [76]. An röntgenographisch charakterisierten
Pt-Fe/BN-Proben, die in der Selektivhydrierung eingesetzt wurden, bildete sich teilweise die
FePt-Überstrukturphase aus [77]. Nach Meinung der Autoren stellen die im FePt stärker positi-
vierten Fe-Atome optimale Lewissäure-Zentren für die Adsorption der C−O-Doppelbindung des
Crotonaldehyd dar.
2.3 Einflussfaktoren von Fe-Pt-Partikeln auf die Katalyse
2.3.1 Phasen des Fe-Pt-Systems
Das Hydrierverhalten von Metall/Träger-Katalysatoren wird maßgeblich durch die Natur der
aufgebrachten, metallischen Phase geprägt. Daher soll an dieser Stelle das in der vorliegenden
Arbeit untersuchte System kurz diskutiert werden. Schon im Jahre 1907 wurden Untersuchungen
im binären System Fe-Pt durchgeführt, wobei eine nahezu unbegrenzte Mischbarkeit beider
Elemente festgestellt wurde [78]. In der jüngeren Literatur wurde ein Phasendiagramm von
Okamoto et al. [79] publiziert. Im Mischungsbereich sind sowohl die statistische Legierung, als
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auch intermetallische Verbindungen präsent. Bereits 1950 kam es zur ausführlichen Beschreibung
der magnetischen Eigenschaften der drei im System enthaltenen, intermetallischen Verbindungen
FePt3, FePt und Fe3Pt [80, 81]. Die ungeordnete Phase bzw. Legierung, die sich nahezu über den
gesamten Zusammensetzungsbereich erstreckt, kristallisiert im kubisch-flächenzentrierten Gitter
(kfz ). Deshalb wird sie auch als A1-Phase oder γ-Phase bezeichnet. Bei Temperaturen unterhalb
von etwa 1300 ◦C kommt es zum Übergang zur Gleichgewichtsphase, da der Entropiegewinn
durch die Unordnung, nicht mehr den Enthalpiegewinn durch die Einstellung der geordneten
Kristallstruktur, überwiegt [82]. In diesem Kontext enthält die Abbildung 2.5 die Darstellung der
Kristallstrukturen der intermetallischen Verbindungen FePt und FePt3 sowie des statistischen
Mischkristalls Fe-Pt.
Abbildung 2.5: Darstellung der Kristallstrukturen (a) der Fe-Pt-Legierung, (b) der FePt-Phase
und (c) der FePt3-Phase. Die Pt-Atome sind in grau und die Fe-Atome
in rot symbolisiert. FePt ist nicht in Standardaufstellung der Elementarzelle
dargestellt.
Bei der Überstrukturphase von FePt (L10-Phase) kommt es zur geordneten Ausbildung von al-
ternierender Atomlagen an Pt und Fe senkrecht zur [001]-Kristallachse. Da die Fe-Atome etwa
10% kleiner als die Pt-Atome sind, wird das Gitter enlang der Stapelrichtung gestaucht und so-
mit tetragonal-verzerrt [83, 84]. Für die tetragonal-basiszentrierte, intermetallische Verbindung
ergeben sich die Gitterparameter zu a = 0, 3855 nm und c = 0, 3712 nm, während für die Legie-
rung gleicher Zusammensetzung der Wert des Gitterparameters a = 0, 3877 nm beträgt [85, 86].
Auch bei Systemen mit Stoffmengenanteilen um die 75 Mol.-% an Pt (xFe = 0, 25) kann in
Abhängigkeit der Gleichgewichtseinstellung sowohl die ungeordnete, schwach-ferromagnetische
A1-Phase, als auch die geordnete, antiferromagnetischen L12-Phase vorliegen [87, 88]. Bei dieser
Zusammensetzung kristallisieren beide Phasen im kubisch-flächenzentrierten Gitter. Jedoch neh-
men in der IMC, die Pt-Atome die Positionen auf den Flächen der Elementarzelle ein, während
die Eckpositionen durch Fe-Atome besetzt sind [89]. Die L12-Phase weist einen Gitterparameter
von a = 0, 3870 nm auf [90].
Aus Untersuchungen an dünnen FePt-Schichten ist bekannt, dass eine Ordnungseinstellung von
der Legierung zur intermetallischen Phase, eine erhöhte Anlasstemperatur erfordert [91]. So
wird bei einer Temperatur von 600 ◦C, auch für sehr kurze Anlasszeiten, die notwendige kri-
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tische Weglänge λkrit von 0, 3 nm überschritten. Zunächst erscheint die Tatsache paradox, dass
die Herstellung der intermetallischen Verbindungen als Niedertemperatur-Modifikationen des
binären Systems höhere Temperaturen erfordern als die Präparation der statistischen Misch-
kristalle. Dies ist damit erklärbar, dass die Ordnungseinstellung durch eine Volumendiffusion
stattfindet, die hauptsächlich auf der Erzeugung von Leerstellen und deren Wanderung beruht.
Aus Untersuchungen von Platzwechselvorgängen ist bekannt, dass die Aktivierungsenergie der
Diffusion in einer intermetallischen Phase größer als die in der entsprechenden ungeordneten
Legierung ist [92]. Daraus resultiert, dass die Ausbildung der Überstrukturphasen langsamer
verlaufen und höhere Anlasstemperaturen erfordern. Hierbei ist anzumerken, dass die Berech-
nungen zur Volumendiffusion zumeist auf Basis der Pt-Atome erfolgen, da diese einen geringeren
Diffusionskoeffizienten als die Fe-Atome besitzen.
2.3.2 Metalldispersität
Einen bedeutenden Einfluss auf die Katalyse wird der spezifischen Metalloberfläche und der da-
mit verbundenen Partikelgröße der geträgerten Metalle beigemessen. In der chemischen Technik
erfolgt die Angabe der Metallpartikelgröße indirekt über die sogenannte Dispersität D. Diese ist
nach Gleichung 2.9 als Verhältnis der Anzahl exponierter Metallatome NMe, OF zur Gesamtan-
zahl der Metallatome NMe, ges gekennzeichnet.
D =
NMe, OF
NMe, ges
(2.9)
Aus der Abbildung 2.6 können für Pt, für Fe und für die äquimolare Fe-Pt-Legierung, die Abhän-
gigkeiten der Atomanzahl, der spezifischen Oberfläche und der Dispersität von der Metallparti-
kelgröße entnommen werden. Die Berechnung der Funktionswerte der Abbildung 2.6 erfolgte auf
Grundlage von Abschätzungen, Konstanten und Gleichungen, die durch Bergeret und Gallezot
[93] zusammengestellt wurden. Angaben zu den Berechnung für die Fe-Pt-Legierung finden sich
im Anhang A.3.
Wie in Abbildung 2.6 ersichtlich ist, ändert sich die Dispersität bis zu einer Partikelgröße von
etwa 10 nm stark. Aus diesem Grund steht gerade der Partikelgrößenbereich von 1 bis 10 nm
im Fokus der Herstellung von hydrieraktiven Metall/Träger-Katalysatoren. Man kann zunächst
davon ausgehen, dass eine Korrelation zwischen der Aktivität der geträgerten Metalle und der
Anzahl ihrer exponierten Metallatome besteht. Daher ist für die Bewertung von katalytischen
Ergebnissen eine Bezugnahme auf die Dispersität unabdingbar. Nach Madon und Boudart [94]
gibt es drei Möglichkeit, die auf die Katalysatormasse bezogene Konzentration der Aktivkompo-
nente zu beschreiben. So kann die Aktivkomponentenkonzentration entweder als Massenanteil,
als Oberfläche oder als Anzahl der Oberflächenatome angegeben werden. Dabei wird die Angabe
des Massenanteils der Aktivkomponente am häufigsten in wissenschaftlichen Publikationen ver-
wendet. Ein Vergleich der Katalysatoraktivitäten kann jedoch nur getroffen werden, solange die
21
2 4 6 8 10
0
1x10
4
2x10
4
3x10
4
4x10
4
5x10
4
2 4 6 8 10
0
100
200
300
400
500
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
0
20
40
60
80

 
d [nm]
 Pt
 Fe
 Fe-Pt








d [nm]

 











 Pt
 Fe
 Fe-Pt
	
























d [nm]

 Pt
 Fe
 Fe-Pt
Abbildung 2.6: Abhängigkeit der Metallatomanzahl, der spezifischen Metalloberfläche und der
Dispersität von der Partikelgröße am Beispiel von Pt, von Fe und von der äqui-
molaren Fe-Pt-Legierung.
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Dispersitäten der Systeme näherungsweise übereinstimmen. Im Falle stark variierender Disper-
sitäten sollte die Bewertung von katalytischer Ergebnisse unter der Angabe der Metalloberfläche
oder unter dem Bezug auf die Molanzahl an exponierten Metallatomen vorgenommen werden.
Bei bekannter Metallbeladung der Metall/Träger-Katalysatoren ist die Bestimmung der Anzahl
an exponierten Metallatomen durch chemisorptive Untersuchungen möglich. Neben der Chemi-
sorption kann eine Größenbestimmung der geträgerte Metallpartikel auch durch physikalische
Methoden wie Röntgendiffraktometrie, Transmissions-Elektronenmikroskopie oder Magnetogra-
nulometrie erfolgen.
2.3.3 Elektronische Faktoren
Allgemeine Betrachtung
An der chemisorptiven Bindung zwischen Adsorptiv und Metall wirken Elektronen bzw. Elektro-
nenlücken des Festkörpers mit. Daher wurde schon sehr früh versucht, Korrelationen zwischen
den elektronischen Eigenschaften der Festkörper und ihrer katalytischen Aktivität aufzustellen.
Mithilfe von elektronischen Konzepten konnte oftmals eine Erklärung von katalytischen Befun-
den an monometallischen Systemen angegeben werden. Eine allgemeine Einführung dazu wird
in themenspezifischen Lehrbüchern gegeben [60, 95, 96]. Die einfachsten elektronischen Modell-
vorstellungen an Metall-Systemen sind dabei
1. die Valenz-Bindungs-Theorie (engl. Valence-Bond-Theory) und
2. die Elektronenband-Theorie (engl. Rigid-Band-Theory).
Obwohl beide Konzepte die Wirklichkeit oft nicht adäquat abbilden, werden sie häufig in der
Fachliteratur diskutiert. Der eher qualitative Charakter der elektronischen Modelle ist damit zu
begründen, dass weitere Faktoren die Katalyse an Festkörper überlagern können. Die Entwick-
lung eines allgemeinen, elektronischen Konzeptes für die Katalyse gelang bisher nicht.
Die Valenz-Bindungs-Theorie
Bei dieser von Pauling [97] vorgestellten Theorie wird davon ausgegangen, dass eine Wechselwir-
kung zwischen den Elektronen des Reaktanden und den d-Atomorbitalen des Metalls stattfindet.
Dabei wird zunächst zwischen drei Arten von d-Orbitalen unterschieden. Erstens, bindende d-
Orbitale, die an kovalenten dsp-Hybridbindungen zwischen den Metallatomen beteiligt sind.
Zweitens, metallische d-Orbitale und drittens d-Atomorbitale. Der d-Charakter gibt nach Glei-
chung 2.10 das Ausmaß der Beteiligung von d-Elektronen an den spd-Hybridorbitalen und damit
die Anzahl der unbesetzten d-Atomorbitale an. Die d-Atomorbitale entsprechen im Bändermo-
dell den Elektronenlücken im d-Band. Der d-Charakter kann als prozentuale Größe für Pt mit
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etwa 44% und für Fe mit etwa 40% angegeben werden. Seine Zunahme wird beispielsweise von
einer Steigerung der Aktivität in der Ethylen-Hydrierung begleitet [98].
δ =
Zahl der d-Bindungselektronen
Bindungselektronen + metallische Orbitale
· 100 (2.10)
Obwohl die Valenz-Bindungs-Theorie vielen Schwächen aufweist, da beispielsweise die Struk-
tursensitivität von Reaktionen keine Berücksichtigung findet, ist ihre Anwendung in einigen
Fällen dennoch gebräuchlich. So untersuchten Singh und Vannice [99] die Citral-Hydrierung an
geträgerten Metallen der Eisen-Platin-Gruppe (Gruppe 8 bis Gruppe 10). Die Auftragung der
Anfangsaktivität der Metallkomponente (engl. Initial Turn-Over-Frequency, TOF) gegenüber
ihrem %d-Charakter zeigt einen Vulkanokurven-Verlauf (siehe Abbildung 2.7). Eine ebenfalls
untersuchte Fe/SiO2-Probe wies keine messbare Aktivität auf.
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Abbildung 2.7: Darstellung der Anfangsaktivität von Metall/SiO2-Katalysatorproben in der
Citral-Hydrierung als Funktion des %d-Charakters der Metalle [99].
Die starre Elektronenband-Theorie
Die Elektronenband-Theorie gründet auf den kollektiven Eigenschaften von Metallen. Als Ergeb-
nis der Wechselwirkung zwischen den Metallatomen erfolgt eine Aufspaltung der Energieniveaus
der äußeren Elektronen unter Ausbildung sich überlappender (s,p)- und d-Bänder. Dabei ist die
Bandbesetzung im Metallkristall nicht mehr identisch mit der Elektronenkonfiguration isolier-
ter Atome [95]. Im Ergebnis kommt es, wie in Tabelle 2.2 für Pt und Fe aufgeführt, zu einem
„Abfließen“ von Elektronendichte in die d-Niveaus.
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Tabelle 2.2: Elektronenkonfiguration, Bandbesetzung und Elektronenaustrittsarbeit für die Me-
talle Fe und Pt.
Metall Elektronenkonfiguration Bandbesetzung im Metallkristall EeA [eV]
Fe 3d6 4s2 3d7,05 4s0,95 4,5 - 4,7
Pt 5d9 6s1 5d9,7 6s0,3 5,6 - 5,8
Für die Chemisorption eines Adsorptivs ist die Übertragung oder der Abzug von Elektronen-
dichte aus dem d-Band des Metalls zwingend. So findet bei der Sorption von H2 ein Elektro-
nenübergang vom Adsorpt in das noch nicht vollständig besetzte d-Band des Adsorbens statt.
Dabei bestimmt hauptsächlich die Weite der d-Bandlücke die Adsorptionsstärke. Für das Bän-
dermodell benannte Dowden [100, 101] Faktoren, die eine Bindungsbildung an der Metalloberflä-
che begünstigen. Ein begünstigender Faktor ist die Existenz von vielen, beschickbaren Niveaus
an der Fermi-Grenze, die ohne starke Energieerhöhung, eine beträchtliche Anzahl an Adsorpt-
Elektronen aufnehmen können. Dies ist der Fall, wenn die Zustandsdichte an der Fermi-Grenze
N(EF) groß ist und die Zustandsdichtefunktion einen hohen, positiven Gradienten
dN(EF)
dE auf-
weist. Für das Bändermodell werden viele Vereinfachungen getroffen. So wird angenommen,
dass die Elektronenanordnung in der Metalloberfläche der im Metallinneren entspricht. Um die
elektronischen Faktoren mit den katalytischen Eigenschaften korrelieren zu können, muss der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Katalyse in der Bildung des chemisorbierten Komple-
xes bestehen. Im Bändermodell finden die variierenden Adsorptionsgeometrien an dieser Stelle
keine Berücksichtigung.
Beim Auftreten einer starken Chemisorption, zum Beispiel der Bindung von H2 an Pt, kann es zu
einer Dissoziation des Adsorpts kommen. Dabei werden die Valenzorbitale der Adsorptfragmente
in ein bindendes und ein antibindendes Band aufgespalten. Das antibindende Band kann teilwei-
se unterhalb der Fermi-Grenze liegen und sich damit in einen besetzten und einen unbesetzten
Teil separieren. Die Abbildung 2.8 stellt den schematischen Verlauf des d-Bandes und des Fermi-
Niveaus für die erste Periode der Übergangsmetalle dar. Dabei ist eine sinkende d-Bandlücke
mit einer Beschleunigung der Adsorptionsgeschwindigkeit von H2 verknüpft. Gleichzeitig sinkt
die freiwerdende Adsorptionswärme innerhalb einer Periode mit steigender Ordnungszahl. Die
Verringerung der d-Bandbreite führt zu einer Erhöhung der Elektronendichte im antibindenden
Band des Adsorpts. Als Resultat sinkt die Adsorpt-Metall-Bindungsstärke. Hingegen interagie-
ren, bei einer nichtdissoziativen Chemisorption, die Elektronen der Oberflächenmetallatome mit
den Grenzorbitalen der Adsorptmoleküle. Die Chemisorption erfolgt dann über einen Hinbin-
dungs-Rückbindungs-Mechanismus (engl. Donation-Backdonation Mechanism).
Die bereits diskutierten Untersuchungen von Singh und Vannice [99] zur Selektivhydrierung
von Citral zeigen nicht nur metallspezifische Aktivitätsunterschiede auf. Auch die ermittelten
Produktverteilungen sind dramatisch von der chemischen Natur der Übergangsmetalle abhängig.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der d-Bandbreite innerhalb der ersten Periode der
Übergangsmetalle. Der durch Elektronen besetzte Teil des Bandes ist farblich
gekennzeichnet [60].
Hierbei besitzen nur die geträgerten Metallen Os, Ru und Co nennenswerte Selektivitäten zu den
beiden α, β-ungesättigten Alkoholen, Nerol und Geraniol. Bei der Katalyse an Os/SiO2 konnte
eine Selektivität von über 85% zu Nerol/Geraniol bestimmt werden. Demgegenüber besitzen
Ni, Pd und Rh die höchsten Selektivitäten für die Hydrierung der olefinischen Doppelbindung.
Das Selektivitätsverhalten kann mit den theoretischen Untersuchungen von Delbecq und Sautet
[37] erklärt werden. Demnach ist die Bindungsstärke und die Geometrie der Adsorpt-Metall-
Wechselwirkung von einer stabilisierden 2-Elektronen-Bindung-Rückbindung sowie von einer de-
stabilisierenden 4-Elektronen-Abstoßung zwischen den gefüllten Molekülorbitalen des Adsorpts
und dem gefüllten d-Band des Metalls abhängig. Eine Erhöhung der d-Bandweite behindert die
Adsorption der olefinischen Bindung, da sich die destabilisierende 4-Elektronen-Wechselwirkung
verstärkt. Damit wird die Adsorption der Substrate über ihre Carbonyl-Funktionalität favori-
siert. Eine Vergrößerung des d-Bandes korreliert mit eine steigenden Selektivität zu den α, β-
ungesättigten Alkoholen. Diese Tendenzen sind für die Eisen-Platin-Gruppe in Abbildung 2.9
zusammengestellt.
Zudem bieten die theoretischen Betrachtungen von Delbecq und Sautet [37] eine Erklärung an,
warum sich die Metallkombination Pt und Fe für die Selektivhydrierung der C−O-Doppelbindung
eignet. Der Haupteffekt auf die Bindung der Carbonylfunktion wird durch die Rückbindung der
Metallorbitale in das π∗
C−O-Orbital des Adsorpts verursacht. Wenn die Grenzorbitale der Mole-
küle beispielsweise durch Komplexierung der C−O-Bindung mit einer Lewis-Säure eine energe-
tische Absenkung erfahren, wird die Adsorpt-Metall-Bindung bestärkt. Der gleiche Effekt kann
auch durch eine energetische Anhebung der Metallorbitale erreicht werden, indem ein elektro-
positiveres Metall zulegiert wird. Hierdurch lässt sich eine Erhöhung der Elektronendichte am
Edelmetall erzielen.
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Abbildung 2.9: Ausschnitt aus dem Periodensystem der Elemente für die Gruppe VIII. Die Dar-
stellung beinhaltet die Angabe der d-Bandbreite für die einzelnen Elemente so-
wie die festgestellten Tendenzen in der Selektivhydrierung von α, β-ungesättigten
Aldehyden.
Die einfache Theorie weist besonders bei Bimetallen Mängel auf. So wurde schon früh festgestellt,
dass einige Legierungen besonders katalytisch aktiv sind, obwohl der Festkörper theoretisch über
eine aufgefüllte d-Lücke verfügt. Diese würde nach dem Bändermodell keine Chemisorption am
Metall mehr gestattet. Beim Vorliegen von statistischen Mischkristallen sollte jedoch, entspre-
chend der Theorie, eine direkte Korrelation zwischen den katalytischen Eigenschaften und der
Legierungszusammensetzung existieren. Die Änderung der elektronischen Eigenschaften zwi-
schen der Legierung und der intermetallischen Phase wird von Ponec und Bond [60] als minimal
eingeschätzt. Daher sind keine signifikanten Auswirkungen auf die Chemisorption bei der Aus-
bildung der Überstrukturphase zu erwarten.
2.3.4 Anreicherung einer Komponente in der Oberfläche
Bei bimetallischen Partikeln kann es zur Anreicherung einer Komponente in der Oberfläche
kommen. Daher weicht die Zusammensetzung der Volumenphase häufig von der Oberflächen-
zusammensetzung ab. Die Minimierung der Oberflächenenergie bildet die thermodynamische
Triebkraft dieses Prozesses. Deshalb wird zumeist die metallische Komponente mit der gerin-
geren Sublimationsenthalpie in der Oberfläche angereichert. Jedoch kann sich auch diejenige
Metallkomponente anreichern, die eine höhere chemische Affinität zum kontaktierenden Gas be-
sitzt [8, 92]. Dieser Effekt wird als chemisorptionsinduzierte Oberflächenanreicherung bezeichnet.
Beispielsweise wird im System Pt-Sn-H2 das Edelmetall in der Oberfläche angereichert, während
es im System Pt-Sn-O2 zur Anreicherung von Sn kommt [102]. Ergänzend dazu wurde die Ober-
flächenanreicherung von Sn bei der Temperung im Vakuum und die Anreicherung von Pt im
System Pt-Sn-CO festgestellt [103].
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2.3.5 Vorbetrachtungen zur Auswahl des Trägers
Die gebräuchlichsten Trägermaterialien in der technischen Katalyse sind Aktivkohlen und ver-
schiedene Modifikationen von Aluminium- und Siliciumoxiden, sowie Zeolithe. Die Trägeraus-
wahl sollte daher auf diese Materialklassen begrenzt sein und orientierte sich an der Durch-
führbarkeit einer umfassenden Charakterisierung. Um eine röntgenographische Auswertung der
geträgerten Metallpartikel zu erleichtern, empfiehlt sich die Abwesenheit von Reflexgruppen des
Trägers im Bereich von 30◦ und 90◦ 2θ. Da Zeolithe und Al2O3 diese Voraussetzung nicht erfül-
len, wird von ihrem Einsatz als Träger abgesehen. Auch das Reduktions/Oxidations-Verhalten
der Katalysatorproben sollte einen Aspekt der Untersuchungen bilden. Somit wurde Aktivkoh-
le als potentieller Träger ausgeschlossen. Hingegen wurde pyrogene Kieselsäure als silicatisches
Trägermaterial verwendet. Die hochdisperse und unporöse Textur der pyrogenen Kieselsäure
minimiert die Diffusionsproblematik während der Flüssigphasenhydrierung und erleichtert prin-
zipiell die Durchführung von elektronenmikroskopischen Untersuchungen. Die Verwendung eines
silicatischen Trägers impliziert aber die mögliche Formierung von Metallsiliciden bei erhöhten
Präparationstemperaturen. In publizierten Untersuchungen an Fe/SiO2-Proben konnte, bis zu
einer Oxidationstemperatur von 500 ◦C, keine Formierung einer Fe-Si-Phase beobachtet werden
[104]. Auch in Studien an Pt/SiO2-Proben bildete sich, bis zu einer Oxidationstemperatur von
400 ◦C, keine Pt-Si-Phase aus [105]. Hingegen wurde in anderen Untersuchungen an Pt/SiO2
die Bildung von Siliciden, nach einer Oxidation bei 400 ◦C und einer Reduktion bei 600 ◦C,
nachgewiesen [106].
2.4 Grundlagen von chemisorptiven Untersuchungen
2.4.1 Die Chemisorption im Pulsverfahren
Chemisorptive Untersuchungen ermöglichen eine direkte und quantitative Bestimmung der expo-
nierten Metallatome. Die selektive Gasadsorption kann in verschiedenen Verfahren durchgeführt
werden. In der chemischen Industrie gilt die Pulschemisorption als Routinevariante der Methode.
Die Pulschemisorption erfüllt die gestellten Ansprüche einer schnellen und reproduzierbaren Be-
stimmung der Monoschichtkapazität. In diesem Strömungsverfahren wirkt sich die Verwendung
von empfindlichen Detektoren (z.B. WLD) vorteilhaft aus. Damit werden auch verifizierbare
Ergebnisse erhalten, wenn geringe Metallbeladungen oder geringe Metalloberflächen vorliegen.
Die Pulschemisorption kann in drei Varianten durchgeführt werden [107]:
• Chemisorption eines einzelnen Analysengases.
• Titration von chemisorbierten Molekülen durch ein zweites Gas.
• Chemisorptive Zersetzung des Analysengases.
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Bei der Pulschemisorption durchströmt ein inertes Trägergas die Probe, in die das Adsorptiv
pulsweise injiziert wird. Daher herrscht eine kurze Expositionszeit der Metalloberfläche mit dem
Adsorptiv vor. Besitzt die Adsorbatbildung eine hohe Aktivierungsenergie, so ist die Chemi-
sorptionsgeschwindigkeit entsprechend gering. Damit können langsam ablaufende Chemisorpti-
onsprozesse mit diesem Verfahren nicht aufgelöst werden. In der wissenschaftlichen Literatur
wird die Pulschemisorption jedoch vor allem aus zwei Gründen kritisiert [108]. Erstens kann
es beim Durchströmen der Messkammer mit dem Trägergas zu einer Kontamination der Probe
kommen. Zweitens gilt die Methode als ungeeignet zur Bestimmung der Adsorptionsstöchiome-
trie. Daher wird an Forschungseinrichtungen häufig die Aufnahme von Adsorptionsisothermen
durch die statisch-volumetrische Chemisorption bevorzugt. In der selektiven Gasadsorption fin-
den bevorzugt die Adsorptive H2 und CO Anwendung für die Charakterisierung von Pt/Träger-
Katalysatoren. Um die Sensitivität der H2-Chemisorption zu erhöhen, kann diese als Titrations-
variante durchgeführt werden [109, 110, 111, 112]. Hier gelten die Arbeiten von O’Rear et al.
[108] als maßgebend. Die H2-O2-Titration ist jedoch weniger gebräuchlich, da Unsicherheiten be-
züglich der Stöchiometrie bestehen. In einigen Fällen kann es Übertragung des H2 auf den Träger
kommen (engl. Spill-over). Um ein Spill-over auszuschließen, wird CO in der selektiven Gasad-
sorption an Metall/Träger-Katalysatoren verwendet. Da CO jedoch linear, verbrückend, sowie
verkappend auf der Metalloberfläche chemisorbieren kann, spielt die Festlegung des Stöchiome-
triefaktors eine wesentliche Rolle. Dabei ist das stöchiometrische Verhältnis von Metallatom zu
CO beispielsweise von der Temperatur, dem Druck und der Partikelgröße abhängig [113]. So
wird für Pt/SiO2 ein stöchiometrischer Faktor von νPt:CO = 1, 15 beschrieben, da neben der
dominierenden, linearen Bindung, auch die verbrückten Bindungsformen existieren [114]. Mit
steigender Metallpartikelgröße vermindert sich die Anzahl der Partikelkanten- und -eckatome,
die mehrere CO-Moleküle koordinieren können. Da die Kristallflächen (100), (110), (111) auf-
grund ihrer Packungsdichte nur Stöchiometriekoeffizienten νPt:CO zwischen 2 und 3 erlauben,
ist mit steigender Partikelgröße (DPt ≤ 0, 20) ein Koeffizient von νPt:CO > 1, 15 zu erwarten
[113].
Für die Bestimmung der spezifischen Fe-Oberfläche gilt CO als weniger geeignet. Abhilfe schafft
die Verwendung von O2 als Sorptiv. Jedoch kann es hier zur Bildung ausgedehnter Oberflächen-
oxidschichten kommen [110]. Aus diesen Gründen findet die O2-Chemisorption oder die Variante
der O2-H2-Titration selten Anwendung. Neben der Natur des Adsorptivs und den vorliegenden
Bindungsverhältnisse mit der Oberfläche, können weitere Effekte die gemessene Monoschicht-
kapazität beeinflussen. Abschließend ist im Folgenden eine kurze Zusammenstellung möglicher
Einflussfaktoren angegeben.
• Elektronischer Einfluss des Trägers auf das Metall.
• Starke-Metall-Träger-Wechselwirkung (engl. Strong-Metal-Support-Interaction, SMSI).
• Bildung anderer Verbindungen nach hohen Reduktionstemperaturen.
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• Übertragung des Adsorptivs auf den Träger.
• Reaktion des Adsorptivs mit dem Metall unter Änderung der Oxidationszahl.
• Diffusion des Adsorptivs in das Metall oder den Träger.
• Oberflächenanreicherung einer Komponente.
• Oberflächenkontamination.
2.4.2 Statistische Beschreibung der Sorption an Ensembles
Wie beispielhaft aus dem Abschnitt 2.1.2 entnommen werden kann, sind die chemisorbierten Ad-
sorptivspezies häufig mit mehreren Metallatomen kovalent verknüpft. Wird nun das aktive Me-
tall mit einer Inertkomponente verdünnt, so treten nicht lineare Chemisorptionseffekte auf. Diese
können durch die statistische Adsorption an Atomensembles beschrieben werden. Beispielsweise
ist die Wahrscheinlichkeit einer dissoziativen Chemisorption an Metallen proportional zur Vor-
aussetzung, dass beide Molekülfragmente freie, benachbarte Bindungsstellen vorfinden [60, 115].
Bei einer statistischen Verteilung der Aktivkomponente A und der Inertkomponente B in der
Oberfläche ergibt sich die Wahrscheinlichkeit P , dass ein Ensemble aus m zusammenhängenden
A-Atomen vorliegt, nach Gleichung 2.11.
P = (1 − θB)m =
(
1 − Ns,B
Ns,ges
)m
(2.11)
P Wahrscheinlichkeit für Ensemble aus m A-Oberflächenatomen [−]
θB Bedeckungsgrad der Oberfläche mit B [−]
m Benötigte Anzahl an benachbarten A-Atomen [−]
Ns,B Spez. Anzahl der B-Oberflächenatome
[
µmol g−1Probe
]
Ns,ges Spez. Anzahl der Gitterplätze an der Metalloberfläche
[
µmol g−1Probe
]
Für eine dissoziative Chemisorption kann also eine quadratische Abhängigkeit der Adsorptions-
wahrscheinlichkeit erwartet werden. Dabei besitzt die Gleichung 2.11 nur dann Gültigkeit, wenn
die unten aufgeführten Voraussetzungen erfüllt sind.
• A muss für die Chemisorption des Adsorptivs unter Messbedingungen aktiv sein.
• B muss für die Chemisorption des Adsorptivs unter Messbedingungen inaktiv sein.
• Eine Übertragung des Adsorpts von A auf B findet nicht statt.
• Die Oberflächenatome müssen statisch-verteilt vorliegen (ungeordnete Legierung).
Beim Vorliegen einer intermetallischen Verbindung kann die Berechnung der Adsorptionswahr-
scheinlichkeit angepasst werden [116, 117].
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3 Experimenteller Teil
3.1 Nomenklatur der Katalysatorproben
Präparatives Ziel der vorliegenden Arbeit war die Herstellung von Bimetall/Träger-Katalysa-
torproben. Als metallische Komponenten wurden Pt und Fe verwendet, die auf SiO2 geträgert
wurden. Unter katalytischen Gesichtspunkten ist Pt das eigentliche Hydriermetall und wird
daher in der Nomenklatur zuerst genannt. Die Proben sollten einen konstanten Masseanteil
an Pt aufweisen, zu dem ein gewisser Anteil an Fe zulegiert wurde. Definiert durch ihren no-
minellen Massenanteile liegen dabei die beiden Metallkomponenten in einer bestimmten Zu-
sammensetzung zueinander vor. Diese Zusammensetzung wurde durch den Fe-Molenbruch xFe
ausgedrückt, der sich ausschließlich auf das Bimetall bezog. Die Proben wurden bei einer Re-
duktionstemperatur ϑRed von 350 ◦C bzw. 750 ◦C dargestellt. Zudem erfolgte eine Synthese der
Monometall/Träger-Proben, die als Pt/SiO2-ϑRed und als Fe/SiO2-ϑRed bezeichnet wurden. Die
Benennung der bimetallischen Proben erfolgte gemäß der unten dargestellten Ausführung. Auf
eine Verwendung von Einheiten wurde in der Probennomenklatur verzichtet.
Pt100−xFe-FexFe/SiO2-ϑRed
xFe Nomineller Molenbruch an Fe bezogen auf das Bimetall [%]
ϑRed Reduktionstemperatur [◦C]
3.2 Präparation der Katalysatorproben
Die Bimetall/Träger-Katalysatorproben wurden durch Nassimprägnierung von pyrogener Kie-
selsäure des Typs HDK-N20 der Fa. Wacker mit Metallsalzen hergestellt. Mittels thermogravi-
metrischer Analyse wurde der Wassergehalt des amorphen Silicas zu etwa 2 Ma.-% bestimmt.
Im Folgenden ist die typische Prozedur zur Herstellung der Pt-Fe/SiO2-Proben beschrieben.
Genauere Angaben zu den verwendeten Chemikalien können dem Anhang A.1 entnommen wer-
den.
Für die Nassimprägnierung wurde zunächst eine Trockenmasse von 6,0 g Silica in einen Rund-
kolben eingewogen. Anschließend erfolgte unter Rühren die Suspendierung des Feststoffes in
etwa 500 mL einer 0,025 M HCl-Lösung (5 bis 10faches des Schüttvolumens). Zeitgleich wurden
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die entsprechenden Mengen an Metallpräkursoren getrennt voneinander auf einer Feinwaage in
Schnappdeckelgläser abgewogen. Als Vorläuferverbindungen dienten die Metallsalze Pt(NO3)2
und Fe(NO3)3 · 9 H2O, welche im Exsikkator gelagert wurden. Die Einwaage wurde so vorge-
nommen, dass die nominelle Beladung der Träger mit Pt konstant 3,89 Ma.-% Pt betrug. Nach
der Abwaage wurden die Metallsalze in je 10 mL 0,025 M HCl-Lösung aufgenommen und unter
Rühren homogenisiert. Anschließend erfolgte, ebenfalls unter Rühren, die Zugabe der Metallsalz-
Lösung zur Silica-Suspension. Vor der Entfernung des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer
wurden etwa 5 mm große Glaskuglen in Suspension verbracht. Diese dienten zur besseren Ho-
mogenisierung des Feststoffes während der Rotationsverdampfung. Zunächst wurde der Großteil
des Wassers bei 70 ◦C und 150 bis 200 mbar entfernt. Durch den anschließenden Einbau einer
G4-Fritte (Eigenbau) zwischen Rotationsverdampfer und Kolben konnte das Pulvermaterials bei
30 ◦C und etwa 30 mbar bis zur Trockne einrotiert werden. Sofort nach der Imprägnierung wurde
der beladene Träger auf ein Quarzschiffchen überführt, welches in einem Calcinationsofen plaziert
wurde. Hierin fand nach kurzer Intertisierung der Apparatur im N2-Strom, die Direktreduktion
der Proben im H2-Strom statt. Das dazugehörige Trocknungs- und Reduktionsprogramm kann
der Tabelle 3.1 entnommen werden.
Tabelle 3.1: Temperaturprogramm für die Reduktion der Pt-Fe/SiO2-350-Proben.
Stufe Starttemp. Zieltemp. Heizrate Haltezeit Gas Volumenstrom
[◦C] [◦C] [K/min] [min] [L/h]
1 RT RT - 30 N2 5.0 15
2 RT 120 1,0 60 H2 5.0 10
3 120 350 5,0 120 H2 5.0 10
4 350 RT Abkühlen - H2 5.0 10
5 RT RT - 30 N2 5.0 15
Nach der Abkühlung und Inertisierung der Pt-Fe/SiO2-350-Proben im strömenden N2 wurde
der Ansatz geteilt. Die Hälfte des Materials wurde einer erneuten reduktiven Behandlung gemäß
dem in der Tabelle 3.2 aufgeführten Temperaturprogramm unterzogen. Abschließend konnten
so die Pt-Fe/SiO2-750-Proben hergestellt werden.
Tabelle 3.2: Temperaturprogramm für die Reduktion der Pt-Fe/SiO2-750-Proben.
Stufe Starttemp. Zieltemp. Heizrate Haltezeit Gas Volumenstrom
[◦C] [◦C] [K/min] [min] [L/h]
1 RT RT - 30 N2 5.0 15
2 RT 750 5,0 120 H2 5.0 10
3 750 RT Abkühlen - H2 5.0 10
4 RT RT - 30 N2 5.0 15
Die verwendete Berechnungsgrundlage für die Einwaagen an Metallsalzen kann den Gleichungen
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3.1 bis 3.5 entnommen werden.
wFe =
wPt · xFe · MFe
(1 − xFe) MPt
(3.1)
wFe,korr =
wFe
1 − wFe − wPt
(3.2)
wPt,korr =
wPt
1 − wFe − wPt
(3.3)
mPt-Salz =
wPt,korr · mSilica
GPt in Salz
(3.4)
mFe-Salz =
wFe,korr · mSilica · MFe-Salz
MFe
(3.5)
wFe Fe-Massenanteil auf Probe [−]
wPt Pt-Massenanteil auf Probe (konstant bei 0,03887) [−]
xFe Nomineller Molenbruch an Fe bezogen auf das Bimetall [%]
MFe Molmasse Fe (55,84)
[
g mol−1
]
MPt Molmasse Pt (195,08)
[
g mol−1
]
wFe,korr Korrigierter Massenanteil von Fe [−]
wPt,korr Korrigierter Massenanteil von Pt [−]
mSilica Trockenmasse des Trägers [g]
GPt in Salz Massegehalt von Pt im Pt-Salz (0,5784) [−]
MFe Molmasse Fe(NO3)3 · 9 H2O (404)
[
g mol−1
]
Gemäß den genannten Ausführungen wurden die Materialien der Zusammensetzung Pt100, Pt95-
Fe5, Pt90-Fe10, Pt80-Fe20, Pt66-Fe33, Pt50-Fe50 und Fe100 hergestellt. Die Darstellung der Kata-
lysatorproben Pt75-Fe25/SiO2 und Pt60-Fe40/SiO2 fand im Rahmen der Diplomarbeit von Ufert
[52] nach der oben genannten Vorschrift statt.
3.3 Charakterisierung der Katalysatorproben
3.3.1 Elementaranalyse
Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv-gekoppeltem Plasma
Um die Messergebnisse quantifizieren zu können, wurden matrixidentische Kalibrierreihen aus
Pt- und Fe-Standardlösungen bei jeweils fünf Konzentrationen erstellt. Diese Kalibrierlösungen
wurden zu Beginn der jeweiligen Messungen an der ICP-OES analysiert. Die Abhängigkeit des
erhaltenen Signals von der Massekonzentration des Analyts wurde durch eine Kalibriergera-
de beschrieben werden, die durch den Koordinatenursprung verläuft. Die Abbildung 3.1 stellt
exemplarische Ergebnisse der Pt- und Fe-Kalibrierungen dar. Da Fe leichter atomisierbar ist
33
Tabelle 3.3: Parameter der ICP-OES.
Parameter
Gewählte Wellenlänge der Emission von Fe 265,945 nm
Gewählte Wellenlänge der Emission von Pt 214,423 nm
Messanordnung des Strahlenganges Radial
Anzahl der Messungen einer Probe 3
Ar-Strom für Plasma 15 L min−1
Ar-Zerstäuberstrom 0, 65 L min−1
Leistung des Hochfrequenzgenerators 1300 W
als Pt, wird aus der Abbildung 3.1 deutlich, dass es auch etwa zehnmal stärker am Detektor
anspricht.
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Abbildung 3.1: Exemplarische Messergebnisse der Pt- und Fe-Kalibrierreihen an der ICP-
OES. Darstellung der linearen Regressionsgeraden und der zugehörigen
Bestimmtheitsmaße.
Energiedispersive Röntgenspektroskopie
Die energiedispersive Röntgenspektroskopie (engl. Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy, EDX)
wurde als analytische Methode zur Bestimmung des Cl-Gehaltes ausgewählter Katalysatorpro-
ben verwendet. Die Untersuchungen fanden dabei an einem Feldemissions-Rasterelektronenmik-
roskop (FE-REM) des Typs DSM982 Gemini der Fa. Zeiss der Professur für Physikalische
Chemie und Elektrochemie der TU Dresden statt. Ausgewählte Parameter der Untersuchungen
sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst. Vor Messbeginn wurden die Proben auf Kohlenstoffplätt-
chen aufgebracht, die auf Probenträgern fixiert wurden. Anschließend wurden die so fixierten
Proben bei 100 ◦C über Nacht im Trockenschrank belassen. Die quantitative Auswertung der
Ergebnisse erfolgte auf Grundlage der Proza-Korrektur.
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Tabelle 3.4: Ausgewählte Parameter der EDX-Untersuchungen.
Parameter
Beschleunigungsspannung 10 kV
Vergrößerung 10000
Abnahmewinkel des Detektors 35◦
Messdauer 90 s
Messwiederholungen 8
3.3.2 Laserbeugung
Die Größenverteilung der Trägerpartikel wurde mittels Laserbeugung bestimmt. Bei der Laser-
beugung handelt es sich um eine Streulichtmethode am Teilchenkollektiv. Die zu analysierenden
Partikel befinden sich im Strahlengang eines Lasers und rufen ein Beugungsbild hervor, wel-
ches als Fraunhofersche Ringe bezeichnet wird. Vereinfacht kann angenommen werden, dass die
Durchmesser der Beugungsringe umgekehrt proportional zur Partikelgröße sind. Mit steigen-
der Häufigkeit der Partikel gleicher Größe nimmt die Intensität der Beugungsringe zu. Für den
Fraunhofer-Bereich (Korngröße x ≥ 2µm) wird das Beugungsbild durch einen komplexen, ma-
thematischen Formalismus in eine Abhängigkeit zum Partikelmerkmal x und dem Mengenmaß
Q gestellt. Dabei wird die Partikelgröße als Äquivalenzdurchmesserverteilung beugungsgleicher
Kugeln wiedergegeben. Somit ist die Größenmessung durch Laserbeugung auf das Volumen der
Partikel bezogen (Mengenart r = 3). Aus den Messwerten kann die Verteilungssumme Q3 nach
Gleichung 3.6 und die Verteilungsdichte q3 nach Gleichung 3.7 angegeben werden. Die Vertei-
lungssumme Q3(x) entspricht der Menge aller Teilchen mit Korngrößen im betrachteten Bereich.
Die Verteilungsdichte q3(x) stellt die Häufigkeitsverteilung der betrachteten Teilchenmenge in
Abhängigkeit von der Korngröße x dar. Für die linear-logarithmische Auftragung der Vertei-
lungsdichtekurve wird die Ordinate nach Gleichung 3.8 transformiert.
Q3(x) =
n [xmin, xi]
n [xmin, xmax]
(3.6)
q3(x) =
Q3(xo,i) − Q3(xu,i)
xo,i − xu,i
(3.7)
q3lg(x) =
xo,i + xu,i
2
· q3 = xm · q3 (3.8)
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Q3(x) Volumenverteilungssumme [−]
n [xmin, xi] Partikel im Größenintervall [−]
n [xmin, xmax] Gesamtmenge der Partikel im Messintervall [−]
q3(x) Volumenverteilungsdichte
[
µm−1
]
q3lg(x) Linear-logarithmische Volumenverteilungsdichte [−]
xo,i Durchmesser, bezogen auf die Obergrenze des betrachteten Intervalls [µm]
xu,i Durchmesser, bezogen auf die Untergrenze des betrachteten Intervalls [µm]
xm,i Durchmesser, bezogen auf die Mitte des betrachteten Intervalls [µm]
Zur Probenvorbereitung wurden die Feststoffpulver in einer Standküvette in entionisiertem Was-
ser suspendiert und diese einer 10 minütige Behandlung im Ultraschallbad unterzogen. Für Ma-
terialien im feindispersen Korngrößenbereich ist die Dispergierung in einer benetzenden Flüssig-
keit die effektivste Variante, um einer Reagglomeration der Probe vorzubeugen. Die Untersu-
chungen mittels Laserbeugung wurden am Beugungsspektrometer Helos/KA der Fa. Sympatec,
welches mit einem HeNe-Laser ausgestattet ist, durchgeführt. Dabei wurde die R4-Optik des
Messgerätes verwendet (Brennweite 200 mm, Linsenabstand 62, 5 mm). Die Korngrößen waren
im Messbereich von 1, 8 µm ≤ x ≤ 350 µm in 31 Größenklassen einteilbar. Vor jedem Pro-
benwechsel wurden Referenzmessungen mit entionisiertem Wasser durchgeführt. Die optische
Dichte betrug etwa 10%. Die Laserbeugung an den Katalysatorproben fand mindestens in Dop-
pelbestimung statt. Während der eingestellten Messdauer von 20 s (400 Beugungssprektren pro
Sekunde) wurde die Suspension magnetisch gerührt. Dadurch konnte eine Sedimentation oder
eine Reagglomeration der Partikel ausgeschlossen werden. Die Abb. 3.2 zeigt die aufgenomme-
ne Verteilungssummen- und Verteilungsdichtekurve eines SiC-Standardmaterials vom Typ F320
mit einer mittleren Korngröße x50 von 34 µm.
3.3.3 Stickstoff-Physisorption
Die Adsorptionsisothermen der Katalysatorproben wurden mittels Stickstoff-Physisorption bei
77 K aufgenommen. Aus diesen wurden die spezifischen Oberflächen der Materialien durch die
nach ihren Entwicklern Brunauer, Emmett und Teller benannte BET-Theorie ermittelt. Die
BET-Auswertung ist die gebräuchlichste Methode zur Oberflächenbestimmung von Feststoffen.
Sie setzt eine Mehrschichtenadsorption der Sorptive voraus und kann grundsätzlich auf Isother-
men der IUPAC-Typen II und IV angewendet werden [118, 119]. Unter der Bedingung einer
unendlich großen Anzahl an Adsorptivschichten kann die Theorie, in linearisierter Form, nach
Gleichung 3.9 beschrieben werden (BET-2-Parameter-Gleichung). Die lineare Regression der
Messdaten nach Gleichung 3.9 wurde im Relativdruckbereich von 0, 05 ≤ p/p0 ≤ 0, 25 durchge-
führt. Aus dem extrapolierten Ordinatenabschnitt a und aus dem Anstieg der Geraden b konnte
die Monoschichtkapazität Vmono nach Gleichung (3.10) berechnet werden. Durch Einsetzen der
ermittelten Monoschichtkapazität in die Gleichung 3.11 wird die spezifische BET-Oberfläche der
Materialien zugänglich.
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Abbildung 3.2: Mittels Laserbeugung ermittelte Partikelgrößenverteilungen eines SiC-Standard-
materials vom Typ F320.
p
p0
(1 − p
p0
) Vads
=
1
C Vmono
+
C − 1
Vmono C
p
p0
= a + b
p
p0
(3.9)
Vmono =
1
a + b
=
1
1
C Vmono
+ C−1
C Vmono
(3.10)
SBET =
NA Vmono σN2
Vmol
(3.11)
p
p0
Relativdruck des Adsorptivs [−]
Vads Spezifisches Volumen des adsorbierten Stickstoffs
[
cm3 g−1
]
Vmono Spezifisches Monoschichtvolumen an Stickstoff
[
cm3 g−1
]
C BET-Kennwert [−]
SBET Spezifische BET-Oberfläche
[
m2 g−1
]
Vmol Ideales Gasvolumen (2, 241 · 10−2)
[
m3 mol−1
]
NA Avogadro-Konstante (6, 022 · 1023)
[
mol−1
]
σN2 Oberflächenbedarf des adsorbierten Stickstoffs (0, 162)
[
nm2
]
Die Untersuchungen wurden an der Sorptionsanlage Sorptomatic 1990 der Fa. Carlo Erba In-
struments durchgeführt. Zur Probenvorbereitung wurden etwa 200 bis 300 mg Probe in eine Va-
kuumbürette eingewogen und im Hochvakuum bei 105 ◦C für 8 h entgast (Heizrate 1,0 K/min).
Die Aufnahme der Isothermen erfolgte im statisch-volumetrischen Verfahren. Es wurde analog
zur DIN ISO 9277 gearbeitet [119]. Die spezifische BET-Oberfläche wurde mit der Software Win
Advanced Data Processing 4.0 der Fa. Porotec anhand der aufgeführten Gleichungen 3.9, 3.10
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und 3.11 berechnet. Um die Messbedingungen an der verwendeten Apparatur und die korrek-
te Auswertung der Daten zu überprüfen, wurde die Gebrauchsfähigkeit der Methode mit dem
Referenzmaterial PM-104 der Bundesanstalt für Materialforschung und -prüfung (BAM) ge-
testet. Dazu wurde der zertifizierte Standard mehrfach vermessen. Die Probeneinwaage betrug
jeweils ca. 200 mg. Die dabei erhaltene mittlere, spezifische Oberfläche und das Konfidenzin-
tervall betrug 78, 5 m2 g−1 ± 0, 7 m2 g−1. Für das Referenzmaterial ist ein Durchschnittswert
der Mittelwerte von SBET = 79, 8 m2 g−1 bei einer Standardabweichungen der Mittelwerte von
0, 4 m2 g−1 angegeben. Daher konnte die Funktionstüchtigkeit der verwendeten Methode bestä-
tigt werden.
3.3.4 Röntgenpulverdiffraktometrie
Die Weitwinkel-Röntgenpulverdiffraktometrie (engl. X-Ray Diffraction, XRD) wurde zur Cha-
rakterisierung von kristallinen Anteilen in den synthetisierten Proben genutzt. Die Methode
bietet die Möglichkeit einer Identifikation der kristallinen Phasen sowie der Durchführung einer
Kristallitgrößenanalyse. Dabei wurden die Untersuchungen an den Pulverproben mit einem Dif-
fraktometer des Typs X´Pert PRO MRD der Fa. PANalytical am Lehrstuhl für Anorganische
Chemie I der TU Dresden durchgeführt. Ausgewählte Messparameter der Röntgenpulverdiffrak-
tometrie können der Tabelle 3.5 entnommen werden. Für die Kristallitgrößenbestimmung und
den Strukturabgleich der Diffraktogramme wurde das Programm WinXPow (Version 2.08) der
Fa. STOE & CIE verwendet.
Tabelle 3.5: Ausgewählte Messparameter der XRD-Untersuchungen.
Parameter
Messtemperatur RT
Monochromator Germanium
Strahlungsart CuKα1(0,15406 nm)
Beschleunigungsspannung 40 kV
Arbeitsstrom der Strahlungsquelle 40 mA
Messgeometrie Reflexion
Messbereich 10◦ ≤ 2θ ≤ 90◦
Schrittweite 0, 013◦ 2θ
Messzeit pro Messpunkt 1 s
Scananzahl 4
An kristallinen Probenbereichen findet eine interferierende Beugung der monochromatischen
Röntgenstrahlung statt. Dadurch sind im resultierenden Diffraktogramm, charakteristische Re-
flexmuster bei definierten Beugungswinkeln beobachtbar. Dabei ist das Reflexmuster von der
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untersuchten, periodischen Kristallstruktur abhängig. Der physikalische Sachverhalt kann als
Reflexion an Gitterebenen aufgefasst werden. Die Bragg-Gleichung beschreibt diese Reflexion
und eröffnet die Berechnung der Netzebenenabstände (siehe Gleichung 3.12). Aus den Netze-
benenabständen sind die Gitterparameter der Kristallsysteme ermittelbar. Für das kubische
Kristallsystem ergeben sich diese nach Gleichung 3.13.
n λ =2 dhkl sinθhkl (3.12)
a =dhkl
√
h2 + k2 + l2 (3.13)
dhkl Abstand der beugenden hkl-Netzebenen [nm]
θhkl Beugungswinkel des Reflexes hkl [◦]
n Ordnung des Reflexes [−]
λ Wellenlänge der Röntgenstrahlung [nm]
a Gitterkonstante im kubischen Kristall [nm]
hkl Millersche Indices der Netzebenen [−]
Die endliche Kristallitgröße der geträgerten Metalle führt zu einer Verbreiterung der Reflexe,
was durch die empirische Scherrer -Gleichung beschrieben werden kann (siehe Gleichung 3.14).
Daneben tragen auch apparative Einflüsse und eventuell vorhandene Kristallitmikrospannungen
zur Reflexverbreiterung bei.
dhkl =
K λ
FWHM cosθ
(3.14)
dhkl Mittlere Kristallitgröße [nm]
K Formfaktor (0,9) [−]
FWHM Halbwertsbreite
[
◦ 2θ π
180◦
]
Die Kristallitgrößenanalyse erfolgte durch Anwendung der Scherrer -Gleichung an Einzelrefle-
xen. Als Maß für die Reflexverbreiterung wurde die Halbwertsbreite (engl. Full Width at Half
Maximum, FWHM) zur Kalkulation verwendet. Die Bestimmung der FWHM erfolgte eben-
falls mit dem Programm WinXPow. Die Auswertung berücksichtigte die Hintergrundsstreuung
durch eine polynomische Korrektur der Diffraktogramme. Anschließend erfolgte die Regression
der Diffraktogramme an eine Pseudo-Voigt-Profilfunktion mit hohem Lorentz-Anteil. Für die
Anpassung wurden Funktionsparameter, wie die Halbwertsbreite, die Lage der Reflexe, sowie
deren Intensitäten und Flächen variiert. Aus den ermittelten FWHM konnten die Kristallitgrö-
ßen, in Abhängigkeit der betrachteten Netzebene, gemäß der Gleichung 3.14 berechnet werden.
Der dimensionslose Faktor K wurde gleich 0,9 gesetzt, was als Näherung für kubische Kristalle
zulässig ist.
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Um den instrumentellen Beitrag zur Reflexverbreiterung abzuschätzen, wurde der externe Stan-
dard LaB6 unter den gleichen Bedingungen vermessen. Für die Reflexe im Beugungswinkelbe-
reich von 20◦ bis 50◦ 2θ wurden die Halbwertsbreiten bestimmt und arithmetisch gemittelt.
Der Mittelwert der FWHM betrug 0,0012. Typische Halbwertsbreiten der untersuchten Proben
lagen hingegen bei etwa 0,4. Damit ist der instrumentelle Einfluss auf die Kristallitgröße als
vernachlässigbar einzuschätzen.
3.3.5 Transmissions-Elektronenmikroskopie
Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen an ausgewählten Proben wurden mittels Trans-
missions-Elektronenmikroskopie (TEM) im Speziallabor für hochauflösende Elektronenmikro-
skopie und Elektronenholographie Triebenberg der TU Dresden durchgeführt. Für die Unter-
suchungen wurde ein Elektronenmikroskop des Typs Tecnai F20 der Fa. FEI, ausgestattet mit
einem Aberrationskorrektor (Cs) und einer 1k Slow-Scan CCD-Kamera der Fa. Gatan, verwen-
det. Es wurden Hellfeld-Aufnahmen mit einer Punktauflösung von 0,3 nm angefertigt.
Vor Messbeginn wurden die Pulverproben im Lösungsmittel suspendiert und auf einen Proben-
träger aufgebracht. Die Auswertung der Aufnahmen erfolgte mit der Software ImageJ (Version
1.46) und dem Makro Particle Size Analyzer (Version r12) [120, 121]. Es wurden mehreren
Aufnahmen analysiert, bei denen gegebenenfalls geeignete Bereiche ausgewählt wurden. Da-
bei wurden mehrere Hundert Partikel für die Analyse herangezogen. Die halb-automatisierte
Bildauswertung unterteilte sich in vier Abschnitte. Zunächst erfolgte die Skalierung und vor-
bereitende Bearbeitung. Hier wurde die Aufnahme einer arithmetischen Glättung unterzogen
(Median r = 1). Im zweiten Abschnitt wurde ein binäres Bild unter manueller Festlegung des
Kontrastbereiches erzeugt. Nun schloss sich die Anwendung des Watershed-Algorithmus an, der
die Identifikation sich leicht berührender, benachbarter Partikel ermöglichte. Abschließend er-
folgte die Analyse der Partikelgröße unter Berücksichtigung von Ausschlußkriterien. Für die
Analyse wurden dabei nur Partikel berücksichtigt, deren Durchmesser im Bereich von 1 bis 30
nm lagen und die einen Sphärizitätsfaktor zwischen 0,5 und 1,0 aufwiesen. Abschließend wurden
die ermittelten Partikeldurchmesser in 30 Klassen zwischen 0 nm und 15 nm eingeteilt.
3.3.6 Magnetische Untersuchungen
Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit synthetisierten Katalysatorproben sind zumeist Fe-
haltig. Daher besteht die Möglichkeit, dass die Materialien kollektive, magnetische Eigenschaften
zeigen. In diesem Spezialfall können Untersuchungen zum Magnetisierungsverhalten angewandt
werden, aus denen die Domänengröße der geträgerten Metalle abschätzbar ist [93]. Physika-
lischer Hintergrund der Untersuchungen ist die Tatsache, dass kleine Kristallite (dKristallit <
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50 bis 100 nm) eines Ferromagnetikums nur einfache Domänen (Bezirke) der spontanen Magne-
tisierung ausbilden [91]. Diese kleinen Domänen weisen eine parallele Anordnung der Atommo-
mente auf, die nach Gleichung 3.15, zu sehr großen magnetischen Momente führt [92]. Für sehr
kleine Partikel von sphärischer Gestalt korreliert das magnetische Moment der Domäne µP mit
dem Partikeldurchmesser dMagnet gemäß Gleichung 3.16.
µP = n µf (3.15)
µP =
(
π ρ δS
6
)
dMagnet
3 (3.16)
µP Magnetisches Moment des Partikels
[
A m2
]
µf Magnetisches Atommoment im ferromagnetischen Zustand
[
A m2
]
n Atomanzahl des Partikels [−]
ρ Dichte des Partikels
[
kg m−3
]
dMagnet Partikeldurchmesser aus Magnetogranulometrie [m]
Befinden sich die einzelnen Partikel in einem genügend großen Abstand zueinander, so ist ihre
magnetische Wechselwirkung miteinander schwach. Damit unterliegen die Dipole der magne-
tischen Partikel, auch bei mäßigen Temperaturen, thermischen Fluktuationen. Bei endlichen
Temperaturen kann somit eine Entmagnetisierung auch ohne äußeres Magnetfeld erfolgen. Für
Ferromagnetika mit sehr kleinen Partikelgrößen resultiert daher ein kollektiver Paramagnetis-
mus, der als Superparamagnetismus bezeichnet wird. Die Magnetisierung eines Superparama-
gnetika kann hinreichend durch die Langevinsche Gleichung beschrieben werden (siehe Gleichung
3.17).
L
(
µ0 µP H
kB T
)
= δ = δS
(
coth
µ0 µP H
kB T
− kB T
µ0 µP H
)
(3.17)
δ Massenbezogene Magnetisierung
[
A m2 kg−1
]
;
[
emu g−1
]
δS Massenbezogene Sättigungsmagnetisierung
[
A m2 kg−1
]
;
[
emu g−1
]
µ0 Magnetische Feldkonstante (4π · 10−7)
[
V s A−1 m−1
]
H Magnetische Feldstärke
[
A m−1
]
= 4π
1· 106
[kOe]
kB Boltzmann-Konstante (1, 38 · 10−23)
[
V A s K−1
]
T Messtemperatur [K]
Die Gleichung 3.17 beschreibt das feldabhängige Magnetisierungsverhalten von superparamagne-
tischen, monodispersen Partikeln. Jedoch herrscht im vorliegenden Fall eine Partikelgrößenver-
teilung vor. Daher wird vereinfacht zwischen zwei Grenzfällen der Langevin-Funktion unterschie-
den. Sobald ein angelegtes Magnetfeld eine Kraft auf die superparamagnetischen Partikel wirken
lässt, werden sich die Dipole der Partikel entlang des Feldes ausrichten. Bei niedrigen Feldstärken
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erfolgt dies zuerst für die größeren Partikel, da diese auch die größeren, magnetischen Momen-
te besitzen. Mit zunehmender Feldstärke erfolgt dann auch die Ausrichtung kleinerer Partikel.
Bei kleinen Feldstärken, kleinen Partikelmomenten und moderaten Temperaturen (µ0 µP HkB T ≪ 1)
kann die Gleichung 3.17 näherungsweise zur Gleichung 3.18 vereinfacht werden. Im Fall von
hohen Feldstärken (µ0 µP HkB T ≫ 1) vereinfacht sich die Langevinsche-Funktion näherungsweise zur
Formel 3.19.
LH
T
≪1 = δ =
δS µ0 µP H
3 kB T
= m1 H (3.18)
LH
T
≫1 = δ = δS
(
1 − kB T
µ0 µP H
)
=
(
δS −
m2
H
)
(3.19)
Die magnetogranulometrische Auswertung der Partikelgröße der vorliegenden Arbeit gründet
auf den beiden Gleichungen 3.18 und 3.19. Der Faktor m1 wurde als Anstieg einer linearen
Regressionsgeraden der Messpunkte im Feldstärkenbereich von −1 kOe ≤ H ≤ 1 kOe ermit-
telt . Der Faktor m2 war als Anstieg der linearen Regressionsgeraden aus der Auftragung der
Magnetisierungsdaten gegen die reziproke Feldstärke im Bereich von |30| kOe ≤ H ≤ |70| kOe
zugänglich. Aus dieser Auftragung wurde zudem die probenspezifische Sättigungsmagnetisie-
rung δS,Probe durch Extrapolation der Geraden auf die Ordinate (1/H = 0 kOe
−1) erhalten. Die
Abbildung 3.3 stellt die oben benannten Auftragungen und Regressionen exemplarisch für die
Probe Pt50-Fe50/SiO2-350 dar.
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Abbildung 3.3: Lineare Regression des feldabhängigen Magnetisierungsverhaltens der Probe
Pt50-Fe50/SiO2-350. Auftragung der Regressiongeraden (a) zur Ermittlung des
Anstiegs bei großen H/T -Verhältnissen (1. Quadrant) und (b) zur Bestimmung
des Anstiegs bei kleinen H/T -Verhältnissen.
Aus den beiden Anstiegen waren, anhand der Gleichungen 3.18 und 3.19, zwei magnetische
Partikelmomente ermittelbar. Nach Umstellen der Gleichung 3.16 und Einsetzen der Momente
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konnte der Durchmesser der großen Partikel dMagnet,1 und der Durchmesser der kleinen Partikel
dMagnet,2 berechnet werden. Durch Bildung des arithmetischen Mittels wurde eine durchschnitt-
liche Partikelgröße nach Gleichung 3.20 formuliert [122, 123]. Anhand der Gleichung 3.21 konnte
zudem die Homogenität der Größenverteilung beurteilt werden.
d̄Magnet =
dMagnet,1 + dMagnet,2
2
(3.20)
∆ =
dMagnet,1 − dMagnet,2
d̄Magnet
(3.21)
Die vorgestellten Betrachtungen stellen jedoch nur eine Abschätzung für die Verteilungsfunktion
des Volumens F (V ) der geträgerten Partikel dar (siehe Gleichung 3.22).
δ
δS
=
Vi
∫
V1
L
(
µ0 µP(V )H
kB T
)
F (V ) dV (3.22)
Aus den magnetischen Untersuchungen ist auch der Reduktionsgrad der Probe zugänglich. Dieser
kann gemäß Gleichung 3.23 bestimmt werden [123]. Dabei gilt die Gleichung 3.23 nur für den
Fall, dass die probenspezifische Sättigungsmagnetisierung nicht von der Partikelgröße abhängig
ist und sie der Sättigungsmagnetisierung des magnetischen Vollmaterials entspricht.
αMagnet =
δS,Probe
δS,Bulk · W
· 100% (3.23)
δS,Probe Sättigungsmagnetisierung der Probe
[
A m2 kg−1Probe
]
δS,Bulk Sättigungsmagnetisierung des Vollmaterials
[
A m2 kg−1Metall
]
α Reduktionsgrad der Probe [%]
W Massenanteil Metall in Probe
[
kgMe kg
−1
Probe
]
Die magnetischen Untersuchungen wurden an einem kommerziellen Magnetometer des Typs
MPMS (engl. Magnetic Property Measurement System) der Fa. Quantum Design mit supralei-
tender Quanteninterferenzeinheit (engl. Superconducting Quantum Interference Device, SQUID)
am Max-Planck-Institut für die Chemische Physik fester Stoffe in Dresden durchgeführt. Die
Messung der Magnetisierungskurven erfolgte bei 300 K und äußeren Magnetfeldern im Bereich
von −70 kOe ≤ H ≤ 70 kOe. Sie umfasste alle vier Quadranten und die Neukurve. Vor Mess-
beginn wurden jeweils etwa 10 mg Probe in ein Quarzröhrchen des Innendurchmessers 4 mm
eingewogen (Betthöhe 5 mm) und zwischen Baumwolle fixiert. Die Beeinflussung der Messung
durch das diamagnetische Trägermaterial war vernachlässigbar.
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3.3.7 Temperatur-programmierte Reduktion und Oxidation
Durch die Temperatur-programmierte Reduktion (TPR) bzw. die Temperatur-programmierte
Oxidation (TPO) können Redoxprozesse eines Feststoffes mit seiner gasförmigen Umgebung be-
obachtet werden. Aus diesem Grund ist die TPR/O für die technische Katalysatorproduktion
eine Methode mit hohem Informationsgehalt. Das Messprinzip besteht darin, dass die Probe
von einer reduzierenden bzw. oxidierenden Gasmischung durchströmt wird, während eine li-
neare Aufheizung erfolgt. Dabei wird kontinuierlich die Gaszusammensetzung detektiert, die
den Festbett-Probenreaktor verlässt. Das Messprinzip erlaubt die Bestimmung der Gesamt-
menge an verbrauchten Reaktivgas und die damit verbundene Berechnung eines probenspezi-
fischen Reduktions- bzw. Oxidationsgrades. Eine prägnante Einführung in die Methodik wird
von Knözinger [124] gegeben. Einblicke in die Thermodynamik der TPR, sowie eine Einführung
in die Reduktionskinetik finden sich in den Übersichtsarbeiten von Hurst et al. [125] und Bha-
tia et al. [126]. Die TPR/O erweist sich dabei als nützliche Charakterisierungsmethode für die
folgenden Fragestellungen [127]:
• Optimierung der Reduktionsbedingungen.
• Identifikation der reduzierbaren bzw. oxidierbaren Phasen.
• Untersuchung der Wechselwirkung von Aktivkomponenten mit dem Träger.
• Charakterisierung von bimetallischen Systemen.
• Nachweis der Bildung von Metalllegierungen.
Für Metall/Träger-Katalysatoren können demnach Aussagen über die vorliegenden Oxidations-
zustände der Metalle sowie über mögliche Metall-Träger- bzw. Metall-Metall-Wechselwirkungen
gewonnen werden. Bei Multimetall-Systeme sind die auftretenden TPR/O-Signale jedoch oft
nur schwer den einzelnen Reduktions- bzw. Oxidations-Schritten zuordenbar. Für hochdisper-
se Metalle resultiert das aufgenommene Messsignal nicht zwangsläufig nur aus der Reduktion
der Metalloxide. Vielmehr überlagern sich im TPR-Profil die Prozesse der Reduktion, der H2-
Chemisorption und der H2-Desorption. In schwierigen Fällen können die TPR-Ergebnisse durch
separate Bestimmung der H2-Kapazität korrigiert werden. Dabei finden die Gleichungen 3.24
und 3.25 Anwendung.
nReduktion = nReduktion, gem. −
∣
∣nDesorption, gem.
∣
∣ (3.24)
nDesorption, gem. = nChemisorption, gem. − nÜberlagerung (3.25)
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nReduktion H2-Verbrauch durch Reduktion
[
µmolH2 g
−1
Probe
]
nReduktion, gem. Gemessener H2-Verbrauch
[
µmolH2 g
−1
Probe
]
nDesorption, gem. Gemessene H2-Desorption
[
µmolH2 g
−1
Probe
]
nChemisorption, gem. Monoschichtkapazität an H2
[
µmolH2 g
−1
Probe
]
n
Überlagerung
Überlagerung von Adsorption und Desorption
[
µmolH2 g
−1
Probe
]
Die TPR/O-Profile sind stark von Messparametern wie der Probenmasse, der Heizrate, dem
Trägergasstrom oder der Konzentration an Reaktivgas abhängig. So bestimmen die Messbedin-
gungen beispielsweise die Peakform, die Lage der Peakmaxima Tm und die Auflösung des Profils.
Um gemessene TPR/O-Profile miteinander vergleichen zu können, ist es daher notwendig, Kri-
terien anzugeben, die die Messparameter beinhalten. So definierten Monti und Baiker [128]
einen charakteristischen Werte K, der entscheidende Parameter umfasst. Ähnliche Überlegun-
gen finden sich bei Bosch et al. [129]. Die Berechnung des Parameters K erfolgt nach Gleichung
3.26. Um gut aufgelöste Reduktionsprofile zu erhalten, sollte der K-Wert zwischen 55 und 140
s liegen (Heizrate: 6 ≤ β ≤ 18 K min−1). Bei einem Wert von K < 55 s wird die Sensitivität der
Methode zu gering. Für Werte von K > 140 s wird die verbrauchte H2-Menge zu groß. Später
erweiterten Malet und Caballero [130] die Gleichung 3.26 um die Heizrate β und definierten so
den charakteristischen Parameter P . Optimal sind P -Werte kleiner 20 K. Analoge Parameter
für die TPO sind im Stand der Wissenschaft nicht fest verankert.
K =
n0
F c0
(3.26)
P =
β n0
F c0
(3.27)
K Charakteristischer Parameter [s]
n0 Stoffmenge der reduzierbaren Spezies zu Messbeginn [µmol]
c0 Reaktivgaskonzentration im Trägergas
[
µmol cm−3
]
F Volumenstrom des Trägergases
[
cm3 s−1
]
P Charakteristischer Parameter [K]
β Lineare Heizrate
[
K s−1
]
Die Berechnung des K- und P -Wertes für eine typische TPR-Messung einer Pt50-Fe50/SiO2-
Probe ist in den Gleichungen 3.28, 3.29 und 3.30 ausgeführt. Die Einwaage betrug dabei 200 mg.
Die Reaktivgaskonzentration entsprach 10,4 Vol.-% H2. Die Heizrate betrug 5 K min
−1 und der
Volumenstrom wurde auf 20 cm3 min−1 eingestellt. Die Abbildung 3.4 stellt an der verwendeten
Apparatur durchgeführte TPR-Untersuchungen von CuO dar. Dabei wird die Abhängigkeit der
TPR-Profile von den charakteristischen Parametern visuell verdeutlicht.
45
n0 =
p V
R T
=
101325 Pa · 0, 104 · 10−6 m3
8, 3145 JKmol · 293, 15 K
= 4, 323
µmol
cm3
(3.28)
K =
79, 6 µmol
0, 333 cm3 s−1 · 4, 323 µmolcm3
≈ 55 s (3.29)
P =
0, 083 K s−1 · 79, 6 µmol
0, 333 cm3 s−1 · 4, 323 µmolcm3
≈ 5 K (3.30)
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Abbildung 3.4: TPR-Profile ausgewählter Untersuchungen zum Reduktionsverhalten von CuO
unter Variation der Einwaage, der Heizrate (5 und 10 K s−1) und der Trägergass-
tröme (20 und 50 cm3 s−1). Angabe der charakteristischen Parameter K und P .
Die TPR/O-Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit wurden an einer kommerziellen Strö-
mungsapparatur des Typs TPDRO 1100 der Fa. Thermo durchgeführt. Diese war mit einer
Kryostat-Option ausgestattet (minimale Ofentemperatur -87 ◦C). Für ein typisches TPR/O-
Experiment wurde eine definierte Probenmasse in den Quarzreaktor eingewogen und zwischen
Quarzwolle fixiert. Die Temperaturmessung fand in der Mitte des Probenbettes über ein dort
platziertes Thermoelement vom Typ K mit Quarzummantelung statt. Zur Gasanalyse wurde ein
Wärmeleitfähigkeitsdetektor (WLD) verwendet. Entstandenes Reaktionswasser wurde vor dem
Detektor durch einen Molsieb-Filter aus dem Gasstrom abgetrennt. Dazu wurden vor Mess-
beginn Molsieb-Formkörper in den Filter eingebaut, die bei 120 ◦C getrocknet worden waren.
Die typischen Parameter der Untersuchungen sind in der Tabelle 3.6 angegebenen. Zudem kann
der schematische Aufbau der Apparatur der Abbildung 3.7 entnommen werden. Ein typischer
TPR-TPO-Zyklus wurde wie folgt durchgeführt. Zunächst wurde der Messreaktor im Ar-Strom
auf die Starttemperatur abgekühlt. Nach Erreichen dieser erfolgte das Umschalten auf die re-
duktiven Gasmischung und die Einstellung der WLD-Basislinie. Anschließend wurde die erste
Tieftemperatur-TPR des Zyklus aufgenommen. An diese schloss zumeist eine Tieftemperatur-
TPO und eine zweite Tieftemperatur-TPR an. Die H2-Kalibrierung des WLD-Signals fand durch
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die Temperatur-programmierte Reduktion einer definierten Menge (15 mg) an CuO der Fa.
Thermo statt. Dabei wurde die TPR mit einer Heizrate von 10 K min−1 von RT bis zur End-
temperatur von 800 ◦C gefahren (H2/Ar-Strom von 20 cm3 min−1). Die durch die Reduktion
hervorgerufene Signalfläche wurde nach der Messung integriert. Die O2-Kalibrierung erfolgte bei
RT im He-Strom von 20 cm3 min−1, indem ein definiertes Volumen an technischem Sauerstoff
mehrfach mittels Gasspritze in den manuellen Injektionsblock der Apparatur dosiert wurde. Die
dabei ausgewerteten Signalflächen wurde für die Kalibrierung arithmetisch gemittelt.
Tabelle 3.6: Messparameter für die TPR/O der Katalysatorproben.
Messparameter Einheit
TPO
Probenmasse ≈ 200a; ≈ 75b [mg]
Oxidationsgas 5,04 Vol.-% O2/He [−]
Volumenstrom 20
[
cm3 min−1
]
Startemperatur -60 [◦C]
Heizrate 5
[
K min−1
]
Endtemperatur 300 [◦C]
Haltezeit 30 [min]
TPR
Reduktionsgas 10,4 Vol.-% H2/Ar [−]
Volumenstrom 20
[
cm3 min−1
]
Startemperatur -70 [◦C]
Heizrate 5
[
K min−1
]
Endtemperatur 350c; 750d [◦C]
Haltezeit 30 [min]
K-Wert 14 - 57e [s]
P -Wert 1 - 5e [K]
aReduzierte Proben
bImprägnierte, nicht-reduktiv behandelte Proben
cFür Proben, die in der Synthese bei 350 ◦C reduziert wurden
dFür Proben, die in der Synthese bei 750 ◦C reduziert wurden
eBerechnung für Metalle in der Oxidationsstufe +II (Me2+ = Pt2+; Fe2+)
3.3.8 Pulschemisorption
Die Bestimmung der Dispersitäten und der Monschichtkapazitäten der Metall/Träger-Kataly-
satorproben erfolgte mittels selektiver Chemisorption von Adsorptivmolekülen. Dabei basieren
Chemisorptionsverfahren auf der Bestimmung der Adsorptivmenge, die für eine monomolekulare,
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irreversible Bedeckung der untersuchten Metalloberfläche notwendig ist. Bei bekannter Stöchio-
metrie der Chemisorption, kann aus dem Adsorptivverbrauch die Monoschichtkapazität nm und
die Anzahl der exponierten Metallatome bestimmt werden. In Anlehnung an DIN 66136-1 wurde
aus der ermittelten Monochschichtkapazität die Dispersität der geträgerten Monometallpartikel
nach Gleichung 3.31 bestimmt [131].
D =
nm MMe
νAdsorptiv:Me W
· 10−6 (3.31)
D Dispersität der Probe [−]
nm Monoschichtkapazität
[
µmol g−1Probe
]
MMe Molmasse des Metalls
[
g mol−1
]
νAdsorptiv:Me Stöchiomterischer Faktor der Chemisorption [−]
W Massenanteil des Metalls in der Probe
[
gMe g
−1
Probe
]
Unter Kenntnis des Flächenbedarfs der Metallatome war die spezifische Metalloberfläche aus
Gleichung 3.32 zugänglich. Unter der Annahme einer kubischen Partikelgeometrie kann die mitt-
lere Metallpartikelgröße durch Gleichung 3.33 angegeben werden.
SMe =
nm NA aMe
νAdsorptiv:Me
(3.32)
dMe,kub =
5000 W
SMe,Probe ρMe
(3.33)
SMe Spezifische Metalloberfläche
[
m2 g−1Probe
]
NA Avogadro-Konstante (6, 022 · 1023)
[
mol−1
]
aMe Durchschnittliche Oberfläche eines Metallatoms
[
nm2
]
dMe,kub Mittlere Metallpartikelgröße (Kubus) [nm]
ρMe Dichte des Metalls
[
g cm−3
]
Die Methode der Chemisorption ist in verschiedenen Verfahrensvarianten durchführbar. Diese
umfassen die Temperatur-programmierte Desorption (TPD), das statisch-volumetrische Verfah-
ren, das statisch-gravimetrisch Verfahren und das Strömungsverfahren. Letztgenanntes kann als
kontinuierliches Verfahren oder als Pulsverfahren ausgeführt werden. In der vorliegenden Arbeit
wurde das Pulsverfahren, in Anlehnung an DIN 66136-3 zur Messung der Monoschichtkapazität
verwendet [107]. Dabei wird die Probe von Inertgas durchströmt, in welches kleine Menge des
Adsorptivs pulsweise injiziert wurden. Anschließend wurde hinter der Probe die Adsorptivkon-
zentration im Trägergas zeitabhängig gemessen. Exemplarische Detektorsignale der Chemisorp-
tion und der chemisorptiven Titration sind in den Abbildungen 3.5 und 3.6 dargestellt.
Die Untersuchungen zur selektiven Chemisorption wurden an einer Strömungsanlage des Typs
TPDRO 1100 der Fa. Thermo Scientific durchgeführt. Um die Chemisorption von verschiede-
nen Adsorptiven zu ermöglichen, wurde die Apparatur um zusätzliche Ventilarmaturen für die
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Abbildung 3.5: Exemplarische Detektorsignale (a) der H2-Chemisorption und (b) der H2-O2-
Titration an Pt/SiO2. Die Probeneinwaage betrug 145 mg.
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Abbildung 3.6: Exemplarische Detektorsignale (a) der O2-Chemisorption und (b) der O2-H2-
Titration an Pt/SiO2. Die Probeneinwaage betrug 145 mg.
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Gaszuführung ergänzt. Der Aufbau der verwendeten Strömungsanlage und die externe Gaszu-
führung sind schematisch in Abbildung 3.7 dargestellt. Zur Messung der Adsorptivkonzentration
wurde der integrierte Wärmeleitfähigkeitsdetektor (WLD) genutzt. Die Integration der Messsi-
gnale erfolgte mit der anlagenspezifischen Software (Version 2.5). Die Monoschichtkapazitäten
der Adsorptive wurden anschließend nach Gleichung 3.34 berechnet. Die Gleichung 3.34 un-
terscheidet sich, gegenüber der DIN 66136-3, in der Verwendung eines arithmetischen Mittels
für die Peakflächen der nicht adsorbierten Pulse. Diese Änderung ermöglichte die belastbare
Berechnung von niedrigen Monoschichtkapazitäten.
nm =
VL pL c
R m TL




na −
n
∑
i=1
Aai
Āu




(3.34)
VL Dosiervolumen
[
cm3
]
pL Druck im Dosiervolumen [Pa]
c Adsorptivkonzentration im Pulsgas [−]
R Universelle Gaskonstante 8, 314
[
J K−1 mol−1
]
m Probenmasse [g]
TL Temperatur des Dosiervolumens [K]
na Anzahl der adsorbierten Pulse [−]
Aai Peakfläche des adsorbierten Pulses i [mV s]
Āu Mittelwert der Peakflächen der nicht adsorbierten Pulse [mV s]
Aus Abbildung 3.7 geht hervor, dass das Trägergas zunächst die Referenzstelle des WLD pas-
sierte, bevor es durch eine Schaltung von Mehrwegeventilen geleitet wurde. Hier wurden die
Adsorptivpulse aus dem Dosiervolumen in den Trägergasstrom eingespeist. Das mit Adsorptiv
beladene Trägergas durchströmte nun die Probe. Bevor der Gasstrom die Messseite des WLD
erreichte, wurden unerwünschte Produkte der Chemisorption über einen Filter entfernt. Bei
der Methodenerstellung wurde darauf geachtet, dass mindestens vier aufeinanderfolgende Pulse,
konstante Peakflächen im WLD-Signal ergaben.
Zur Bestimmung der Monoschichtkapazität muss die untersuchte Probe vollständig reduziert
vorliegen. Voruntersuchungen mittels Temperatur-programmierter Reduktion (TPR) zeigten,
dass eine Aktivierung der Proben im H2/Ar-Strom für 60 min bei 350 ◦C, diese Anforderung
gewährleistete. An dieser Stelle ist anzumerken, dass alle präparierten Pt-Fe/SiO2-Proben wäh-
rend ihrer Synthese für 120 min bei 350 ◦C reduziert wurden. Daher ist die Wahrscheinlichkeit
des Auftretens einer signifikanten Partikelsinterung im Zuge der Probenvorbehandlung als ge-
ring einzuschätzen. Zudem ist eine Multischichten-Adsorption, eine Diffusion des Adsorptivs ins
Probenmaterial, eine Redispergierung der geträgerten Metallpartikel sowie eine Übertragung des
Adsorptiv auf den Träger (engl. Spill-Over) unter den gewählten Bedingungen der Probenvor-
behandlung und Messung nahezu ausschließbar.
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Abbildung 3.7: Analysen- und Pulsportfließschema der TPDRO 1100 und der externen Gas-
versorgung. Die farbig markierten Hauptleitungen stellen die Fließrichtung der
Gase während einer Pulschemisorption dar (blau: Trägergas, orange: Pulsgas).
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In einer typischen Messung wurden ca. 150 bis 250 mg Probe in den Quarzreaktor B-2 eingewogen
und zwischen Quarzwolle fixiert (siehe Abbildung 3.7). Für Untersuchungen mit den Adsorptiven
H2 und O2 wurde der Filter B-3 mit Molsieb 3A bestückt, während dieser bei CO mit Atemkalk
versehen wurde. Vor jeder Chemisorption und chemisorptiven Titration wurden die Katalysa-
torproben für 60 min bei 350 ◦C aktiviert. Die Probentemperatur während der Messung betrug
etwa 30 ◦C. Die Vorgehensweise bei der Durchführung der einzelnen Chemisorptionsvarianten
kann der Abbildung 3.8 entnommen werden. Detailliertere Spezifikationen hierzu finden sich im
Anhang A.5. Um eine umfassendere Charakterisierung der Proben zu ermöglichen, wurden die
einzelnen Chemisorptionsvarianten in einer Sequenz miteinander verknüpft. Der Ablauf dieser
Sequenz kann dem Schemata der Abbildung 3.9 entnommen werden.
Abbildung 3.8: Ablauf von Vorbehandlung und Pulsverfahren für die einzelnen Chemisorptions-
varianten.
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Abbildung 3.9: Sequenz der an den Proben durchgeführten, chemisorptiven Untersuchungen.
3.4 Katalytische Austestung
3.4.1 Aufbau der Hydrierapparatur
Die hergestellten Katalysatorproben wurden in der Flüssigphasenhydrierung von Zimtaldehyd
ausgetestet. Genauere Angaben zu den verwendeten Chemikalien sind im Anhang A.1 zusam-
mengestellt. Dabei wurden die Messungen in zwei einheitlich aufgebauten Edelstahlautoklaven
der Fa. Premex (max. Arbeitsvolumen je 200 mL) durchgeführt. Die Versuchsanordnung der
Hydrierapparatur ist in Abbildung 3.10 dargestellt.
Die verwendeten Laborautoklaven verfügten über Gaseinlassrührer, die in den katalytischen
Tests bei einer Rührerdrehzahl von 1200 U/min betrieben wurden. Die Hydrierung von Zim-
taldehyd erfolgte unter Verwendung von H2 der Reinheitsklasse 5.0 bei einer Temperatur von
60 ◦C und einem Gesamtdruck von 50 bar. Zum Startpunkt der Reaktion setzte sich der Ge-
samtdruck summarisch aus dem Partialdruck des Lösungsmittels 2-Propanol (ca. 1,0 bar), dem
Partialdruck des N2 aus der Inertisierung (ca. 0,5 bar) und dem Partialdruck von H2 (ca. 48,5
bar) zusammen. Wie in Abbildung 3.10 dargestellt, ist der Autoklav von einem thermostatier-
baren Doppelmantel umgeben. Die Betriebstemperatur wurde daher über einen angeschlossenen
Thermostaten konstant gehalten. Die vorherrschende Temperatur der Flüssigphase und der Ge-
samtdruck konnten über ein Thermoelement sowie einen Drucksensor gemessen wurden. Diese
waren mit einer Mess- und Steuereinheit verbunden. Die Aufzeichnung der Messwerte erfolgte
mittels der Software DasyLab. Die Abbildung 3.11 stellt exemplarische Temperatur- und Druck-
Zeit-Verläufe einer katalytischen Austestung dar. Während der Versuche betrug die Schwankung
der Temperatur maximal 1 K. Der Gesamtdruck variierte maximal um etwa 0,1 MPa. Zudem
waren die Autoklaven mit einer Entnahmestelle für Flüssigproben ausgestattet. Die katalytische
Austestung der Materialien erfolgte als Doppelversuch. So konnten Abschätzungen zur Repro-
duzierbarkeit der diskontinuierlichen Hydrierungen getroffen werden.
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Abbildung 3.10: Aufbau der verwendeten Hydrierautoklaven und Darstellung der Gaszuführung.
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Abbildung 3.11: Darstellung des zeitlichen Verlaufs von Reaktionstemperatur und Gesamtdruck
am Beispiel eines Versuchs mit der Katalysatorprobe Pt50-Fe50/SiO2-350. Den
Reaktionsbeginn bildete die H2-Beaufschlagung zum Zeitpunkt t = 0. Der Ver-
such wurde ohne in-situ Aktivierung durchgeführt.
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3.4.2 Durchführung der Flüssigphasenhydrierung
Die Hydrierversuche sind unter den in Tabelle 3.7 zusammengefassten Parametern durchgeführt
worden. Diese Parameter werden nachfolgend als Standardbedingungen bezeichnet.
Tabelle 3.7: Verwendete Reaktionsbedingungen bei der Hydrierung von Zimtaldehyd.
Versuchsparameter Versuchsparameter
Katalysatormasse: 50; 100; 200 mg Zimtaldehyd: ca. 7,5 mmol (0,991 g)
Temperatur: 60 ± 1 ◦C n-Tetradecan: ca. 1,7 mmol (0,343 g)
Gesamtdruck: 50 ± 1 bar 2-Propanol: 140 mL
Fahrweise: Isobar H2O: 10 mL
Rührerfrequenz: 1200 U/min cCAL,0: ca. 0,05 M
Die Durchführung der Versuche erfolgte in zwei unterschiedlichen Varianten. Zum einen wur-
de die Reaktion durch Einleitung von H2 gestartet, nachdem die Katalysatorprobe und das
Eduktgemisch auf die Reaktionstemperatur aufgeheizt worden sind. Zum anderen wurden die
Katalysatorproben in-situ mit H2 aktiviert, bevor sie mit dem Edukt kontaktiert wurden. Diese
Variante wurde ausschließlich für die Probenreihe Pt-Fe/SiO2-350 durchgeführt.
1. Versuch ohne Aktivierung der Katalysatorproben
Unmittelbar vor dem Versuch wurde eine Stammlösung aus Zimtaldehyd, n-Tetradecan
und 2-Propanol hergestellt. Dazu wurden Standard und Aldehyd auf einer Feinwaage in
einen 25 mL Maßkolben eingewogen und dieser anschließend mit 2-Propanol aufgefüllt.
Anschließend wurden in den Autoklavenbecher (B1) 10 mL entionisiertes H2O pipettiert.
Darin wurde die entsprechende Menge an Katalysatorprobe suspendiert (zumeist 100 mg).
Als nächstes wurden 10 mL der Stammlösung und 130 mL 2-Propanol hinzugefügt. Die-
se Vorgehensweise war nötig, da sich die Pt-reichen, frisch reduzierten Katalysatorproben
spontan mit dem Lösungsmittel 2-Propanol entzündeten. Nach dem Verschluss des Auto-
klaven wurde dieser mehrfach unter Rühren mit N2 5.0 inertisiert (0,5 MPa), bevor der
Reaktor auf die Versuchstemperatur gebracht wurde. Die Aufheizphase und das Erreichen
einer Temperaturkonstanz dauerte etwa 90 min. Die Hydrierung wurde durch die Zugabe
von H2 über das Öffnen der Ventile V-12 oder V-13 gestartet (siehe Abbildung 3.10).
2. Versuch mit Aktivierung der Katalysatorproben
Zunächst wurde in Reihenfolge, 10 mL H2O, die entsprechende Menge an Katalysator-
probe (zumeist 100 mg) und 130 mL 2-Propanol in den Autoklavenbecher verbracht. An-
schließend erfolgte die mehrmalige Inertisierung des Autoklaven mit N2 unter Rührern.
Danach wurde dieser durch Öffnen von V-13, bei RT mit 4,0 MPa H2 beaufschlagt. Nach
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der Aufheizung der Suspension auf Reaktionstemperatur wurde diese somit in-situ für 60
min bei laufendem Rührer reduktiv behandelt. Zeitgleich erfolgte, wie oben beschrieben,
die Herstellung einer Stammlösung aus Zimtaldehyd, n-Tetradecan und 2-Propanol. Wäh-
rend der Aktivierungsphase wurde der Behälter (B2) mit 10 mL der Stammlösung befüllt
und anschließend mit 5,0 MPa Wasserstoff beaufschlagt. Mit dem Öffnen des Ventils V-12
startete die Reaktion durch die Zugabe der im Vorratsbehälter befindlichen Eduktlösung
zu der gerührten Suspension aus aktiviertem Katalysator und Lösungsmittel. Die Druck-
differenz zwischen Vorratsgefäß und dem Autoklaven betrug etwa 0,5 MPa. Der geforderte
Gesamtdruck von 5,0 MPa stellte sich innerhalb einer Sekunde ein.
Zu festgelegten Reaktionszeiten wurden Flüssigproben entnommen. Eine in die Entnahmestelle
implementierte Metallfritte der Porosität 5 µm gewährleistete, dass nahezu der gesamte Feststoff
im Reaktor verblieb. Da die Entnahmestelle ein Totvolumen von ca. 1 mL aufwies, wurden zu-
nächst ca. 3 mL Flüssigphase entnommen, bevor ca. 1 mL eigentliche Probe abgetrennt wurde.
Dafür wurden je zwei Messzylindern verwendet. Die exakte Masse der entnommenen Flüssigkeit
wurde anschließend gravimetrisch bestimmt. Aufgrund der vorliegenden Druckdifferenz mussten
die Fritten eine gewisse Mindestporosität aufweisen. Daher war es nötig, Verunreinigungen an
ausgetragenem Katalystorabrieb aus den klaren Probenlösungen zu entfernen. Zu diesem Zweck
wurden die Lösungen in Eppendorf-Viale überführt und bei 5000 U/min für 3 bis 5 min zentrifu-
giert. Anschließend wurden die erhaltenen Flüssigproben für die gaschromatographische Analyse
in GC-Viale pipettiert.
3.4.3 Definition der modifizierten Verweilzeit
Durch die mehrmalige Probenentnahme von jeweils etwa 4 mL, nimmt das Gesamtvolumen
über die Reaktionszeit signifikant ab. Daher wird der Reaktor nicht bei konstantem Reakti-
onsvolumen betrieben. Hingegen bleibt die Katalysatormasse im Autoklaven über den Versuch
nahezu konstant. So wird es notwendig, die auftretende Volumenabnahme in die Berechnung
einzubeziehen. Dabei wird die Reaktionszeit gegenüber der variablen Katalysatorkonzentration
gewichtet. Die vorliegenden Arbeit folgt den Ausführungen von Peter [132] zur Ermittlung einer
modifizierten Verweilzeit. Die Gleichungen 3.35 bis 3.37 stellen dabei die verwendeten Grund-
lagen dar. Da jede entnommene Flüssigprobe gravimetrisch quantifiziert wurde, kann über die
Dichte des Wasser-Propanol-Gemisches das zum Zeitpunkt ti entnommenen Volumen ermittelt
werden. Hieraus ergibt sich das im Reaktor verbliebene Flüssigkeitsvolumen Vi. Zwischen zwei
Probenentnahmen kann für dieses Volumen, eine Katalysatorkonzentration cKat,i und anschlie-
ßend eine Teilverweilzeit τi bestimmt werden (siehe Gleichung 3.36). Die modifizierte Verweilzeit
zum Zeitpunkt tj ergibt sich, nach Gleichung 3.37, aus der Summe der Teilverweilzeiten.
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τ = βKat · t (3.35)
τi = βKat,i · (ti − ti-1) (3.36)
τj =
j
∑
i=1
βKat,i · (ti − ti-1) (3.37)
τ Modifizierte Verweilzeit
[
h kgKat m
−3
]
t Reaktionszeit [h]
βKat Massekonzentration der Katalysatorprobe im Reaktionsgemisch
[
kgKat m
−3
]
3.4.4 Analyse des Reaktionsgemisches
Die quantitative Analyse des Reaktionsgemisches erfolgte mittels Gaschromatographie. Hierzu
wurde ein Gaschromatograph des Typs HP 6890 der Fa. Hewlett-Packard verwendet. Dieser war
mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) sowie einem Autosampler des Typs 7683 ausge-
stattet. Die entnommenen Flüssigproben wurden auf einer 100 m langen Säule des Typs HP-1
getrennt. Als Trägergas diente H2 5.0. Die genauen Spezifikationen der gaschromatographischen
Analyse können dem Anhang A.2 entnommen werden. Die quantitative Auswertung erfolgte
über den internen Standard n-Tetradecan, der dem Eduktgemisch in definierter Einwaage zu-
gegeben wurde. Für jede Substanz des Reaktionsnetzwerkes wurde eine Kalibrierreihe erstellt.
Die Anfertigung dieser erfolgte, indem variierende Mengen an Analyt und eine konstante Masse
an Standard in Maßkolben eingewogen wurden. Der Berechnung der eingewogenen Analytmasse
orientierte sich an den jeweiligen Herstellerangaben. Die Maßkolben wurden mit dem Lösungs-
mittel 2-Propanol aufgefüllt. So konnten variierende Konzentrationsverhältnisse zwischen Analyt
und Standard eingestellt werden. Die Kalibrierlösungen wurden einer gaschromatographischen
Doppelbestimmung unterzogen. Aus der Auftragung der Signalverhältnisse yAnalyt/yStandard ge-
gen die Konzentrationsverhältnisse cAnalyt/cStandard wurden Kalibriergeraden durch Regression
ermittelt. Dabei wurden die Geraden so gewählt, dass sie durch den Koordinatenursprung ver-
laufen. Die Abbildung 3.12 stellt typische Kalibriergeraden für die vier Substanzen Zimtaldehyd
(CAL), Zimtalkohol (COL), Hydrozimtaldehyd (HCAL) und Hydrozimtalkohol (HCOL) dar.
Trotz der teilweise sehr geringen Analyteinwaage gelang es, Kalibriergeraden mit Bestimmt-
heitsmaßen über 0,9999 herzustellen. Der Anstieg der Kalibriergeraden entspricht dem FID-
Ansprechverhalten von Analyt zu Tetradecan. Um die Genauigkeit der quantitativen Analyse
weiter zu erhöhen, wurde jede Flüssigprobe doppelt bestimmt. Die dabei erhaltenen Analytkon-
zentrationen wurden arithmetisch gemittelt.
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Abbildung 3.12: Kalibrierung der Analyten (a) Zimtaldehyd, (b) Zimtalkohol, (c) Hydrozimtal-
kohol und (d) Hydrozimtaldehyd gegen den internen Standard n-Tetradecan.
Aufgetragen ist das ermittelte Signalverhältnis am FID gegen das jeweilige
Konzentrationsverhältnis.
3.5 Numerische Modellierung des Reaktionssystems
Die Hydrierung von Zimtaldehyd kann als komplexes Reaktionssystem aufgefasst werden. Daher
orientiert sich dessen kinetische Modellierung an den, in Abschnitt 2.1.6 vorgestellten, Litera-
turerkenntnissen. So fanden die Modelle von Ufert [52] Anwendung, die in Teilen modifiziert
wurden. Die Abbildung 3.13 beinhaltet das dabei zugrunde gelegte Reaktionsnetzwerk nach
Goupil et al. [25]. Im Rahmen der kinetischen Modellierung wurde ein Exponentialansatz, sowie
ein Ansatz nach Langmuir-Hinshelwood verwendet. Die vorliegende Arbeit verwendet die von
Ufert [52] ermittelten kinetischen Konstanten des Exponentialansatzes, der katalytischen Ver-
suche der Probenreihe Pt-Fe/SiO2-350 ohne in-situ Aktivierung für die weitere Auswertung.
Der Exponentialansatz wurde gemäß den in Abschnitt 2.1.6 genannten Gleichungen 2.2 und 2.3
aufgestellt. Durch das Reaktionsschema der Abbildung 3.13 ergeben sich somit die Gleichungen
3.38 bis 3.46. Diese bilden das zu optimierende Differential-Gleichungssystem, welches als Para-
meter die Reaktionsordnungen ni und die Geschwindigkeitskonstanten ki umfasst. Dabei wurde
angenommen, dass die beiden Hydrierreaktionen der C−O-Doppelbindung und die beiden Re-
duktionen der C−C-Doppelbindung mit den Ordnungen n1 = n12 = n34 bzw. n2 = n13 = n24
verlaufen. Zudem wurde die Optimierungen so angepasst, dass die Reaktionsordnungen den
Grenzwert von ni = 3 nicht überschritten.
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Abbildung 3.13: Verwendetes Reaktionsnetzwerk für die Modellierung der Zimtaldehyd-
Hydrierung. Angabe der zu optimierenden Parameter des Exponentialansatzes
und der jeweiligen Reaktionsgeschwindigkeiten.
d cCAL
d τ
= −r12 − r13 − r14 (3.38)
d cCOL
d τ
= r12 − r24 (3.39)
d cHCAL
d τ
= r13 − r34 (3.40)
d cHCOL
d τ
= r14 + r24 + r34 (3.41)
r12 = k12 · cn1CAL (3.42)
r13 = k13 · cn2CAL (3.43)
r24 = k24 · cn2COL (3.44)
r34 = k34 · cn1HCAL (3.45)
r14 = k14 · cn3CAL (3.46)
Für den Langmuir-Hinshelwood -Ansatz gelten Annahmen, die sich aus dem Stand der Wissen-
schaft ableiten (siehe Abschnitt 2.1.6).
• Die Adsorption der organischen Reaktanden erfolgt nach Langmuir.
• Die Adsorption von H2 erfolgt nicht kompetitiv zu den organischen Molekülen.
• Die Oberflächenreaktion ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
• Die organischen Reaktanden werden irreversibel hydriert.
• Die Hydrierung findet nur an einer Art von Aktivstelle statt (Single-Site-Modell).
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Die Hydrierversuche wurden unter isobaren Bedingungen durchgeführt (siehe Abschnitt 3.4.2).
Somit kann angenommen werden, dass der Bedeckungsgrad der aktiven Oberfläche mit H2 wäh-
rend der Versuchsdauer konstant blieb. Daher wurde dieser in die Geschwindigkeitskonstanten
des Gleichungssystems gemäß k′i = ki · θH implementiert. Auch für den Langmuir-Hinshelwood -
Ansatz besitzen die Gleichungen 3.38 bis 3.41 Gültigkeit. Die Geschwindigkeiten der Teilreak-
tionen ergeben sich jedoch aus den Gleichungen 3.47 bis 3.51. Dabei ist anzumerken, dass die
Geschwindigkeitskonstanten k
′′
i als Produkt k
′′
i = k
′
i · Kj zusammengefasst wurden.
r12 =
k
′′
12 · cCAL
1 + KCAL cCAL + KCOL cCOL + KHCAL cHCAL + KHCOL cHCOL
(3.47)
r13 =
k
′′
13 · cCAL
1 + KCAL cCAL + KCOL cCOL + KHCAL cHCAL + KHCOL cHCOL
(3.48)
r24 =
k
′′
24 · cCOL
1 + KCAL cCAL + KCOL cCOL + KHCAL cHCAL + KHCOL cHCOL
(3.49)
r34 =
k
′′
34 · cHCAL
1 + KCAL cCAL + KCOL cCOL + KHCAL cHCAL + KHCOL cHCOL
(3.50)
r14 =
k
′′
14 · cCAL
1 + KCAL cCAL + KCOL cCOL + KHCAL cHCAL + KHCOL cHCOL
(3.51)
Die Bestimmung der kinetischen Parameter erfolgte mithilfe numerischer Verfahren. Zur ma-
thematischen Modellierung wurde das im Programm MatLab der Fa. The MathWorks imple-
mentierte Softwarepaket Optimization Toolbox genutzt. Als Daten der Modellierung dienten die
Messpunkte der vier Konzentrationen von Zimtaldehyd (CAL), Zimtalkohol (COL), Hydrozim-
taldehyd (HCAL) und Hydrozimtalkohol (HCOL) in Abhängigkeit der modifizierten Verweil-
zeit. Zur Ermittlung der kinetischen Parameter wurde ein Integrationsverfahren zur Lösung von
vorgegebenen Stoffbilanzen mit einem Optimierungsverfahren gekoppelt. Als Zielfunktion des
Optimierungsverfahrens wurde die absolute Fehlerquadratsumme (FQS) nach Gleichung 3.52
verwendet. Diese kann als Maß für die Übereinstimmung von den experimentellen mit den be-
rechneten Werten aufgefasst werden. Bei der Ermittlung der FQS wurde über alle Messwerte
und alle kinetischen Gleichungen summiert.
FQS =
∑
τ=0
∑
j=1
(cj,gem − cj,ber)2 = Min ! (3.52)
FQS Absolute Fehlerquadratsumme
[
(
mol m−3
)2
]
cj,gem Gemessene Konzentration der Komponente j zum Zeitpunkt τ
[
mol m−3
]
cj,ber Berechnete Konzentration der Komponente j zum Zeitpunkt τ
[
mol m−3
]
Die Optimierung wurde durch das Simplex-Verfahren mit dem Solver ode45 der Optimization
Toolbox ausgeführt. Die Bereiche der zu optimierenden Parameter wurden durch obere und
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untere Grenzen festgelegt. Dazu wurde das Funktionspaket fminsearchbnd verwendet [133]. Die
Startwerte der Optimierung wurden zunächst geschätzt. Nach einer ersten Optimierung wurden
die Lösungen des Modells als neue Startwerte eingesetzt und die Optimierung erneut ausgeführt.
Diese Vorgehensweise wurde solange wiederholt, bis sich die zu optimierenden Parameter nicht
mehr signifikant änderten oder sich die berechnete FQS der Lösung nicht weiter minimierte.
Bei den experimentellen Untersuchungen führte eine variierende Anzahl an Probenentnahmen
zu einer unterschiedlichen Anzahl an Messwerten. Um die FQS der einzelnen Hydrierversuche
miteinander vergleichen zu können, wurde daher eine gemittelte Fehlerquadratsumme (mFQS)
eingeführt. Die mFQS ist durch die Gleichung 3.53 definiert und leitet sich von der Division der
FQS durch die Anzahl der analysierten Flüssigphasenproben pro Hydrierversuch ab.
mFQS =
FQS
s
(3.53)
mFQS Gemittelte Fehlerquadratsumme
[
(
mol m−3
)2
]
s Anzahl der untersuchten Flüssigphasenproben pro Hydrierversuch [−]
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Charakterisierung
4.1.1 Ergebnisse der Elementaranalyse
Die Metallbeladung der Proben wurde mittels ICP-OES geprüft. Dabei wurde die ermittelte
Beladung mit dem nominellen Wert verglichen, der durch die Einwaage der Metallpräkursoren
definiert ist. Aus den Massegehalten an Pt und an Fe lassen sich, unter der Annahme einer voll-
ständigen Mischung beider Metalle, die ermittelten Stoffmengenanteile xFe und xPt formulieren.
Die ICP-OES-Ergebnisse der Proben sind in der Tabelle 4.1 zusammengestellt. Zusätzlich sind
in der Tabelle 4.2 die daraus ermittelten Gesamtmetallgehalte und Pt-Stoffmengenanteile xPt
angegeben.
Die Ergebnisse der ICP-OES-Untersuchungen an den hergestellten Materialien lassen sich wie
folgt zusammenfassen:
1. Die Proben konnten in den gewünschten Pt- und Fe-Beladungen hergestellt werden. Dabei
wurden etwa 10% bis 25% höhere Metallbeladungen realisiert, als aus den nominellen
Beladungen hervorgeht.
2. Die gewünschten Gesamtmetallbeladungen der Proben im Bereich von 1 bis 5 Ma.-% konn-
ten erzielt werden.
3. Die Elementaranalyse bestätigt, dass die nominellen Stoffmengenanteile von Fe zu Pt den
tatsächlich vorliegenden Verhältnissen entsprechen.
Bei Flüssigphasenreaktionen von Metall/Träger-Katalysatoren kann es zu einem Ablösen der
Metallkomponente ins Reaktionsgemisch kommen (engl. Leaching). Um die Austragung der me-
tallischen Komponenten zu bemessen, wurden ausgewählte Katalysatorproben vor und nach der
Flüssigphasenhydrierung mittels ICP-OES vermessen. Die Abbildung 4.1 visualisiert die Er-
gebnisse der ermittelten Metallbeladungen für die Katalysatorproben, die bei 350 ◦C reduziert
wurden. Hieraus wird ersichtlich, dass sich die Pt-Beladung der Proben nach der Hydrierreaktion
leicht verringert. Besonders bei der monometallischen Pt/SiO2-Probe sowie bei den Fe-armen
Proben ist ein eventuelles Pt-Leaching während der Reaktion möglich. Hingegen bleibt der Fe-
Gehalt der Proben während der Hydrierreaktion konstant.
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Tabelle 4.1: Nominelle und aus der ICP-OES ermittelte Beladungen der hergestellten Proben
mit Pt und Fe.
Probe ICP-OES Nominell
Pt-Gehalt Fe-Gehalt Pt-Gehalt Fe-Gehalt
Ma.-% Ma.-% Ma.-% Ma.-%
Pt/SiO2-350 4,10 0,00 3,89 0,00
Pt/SiO2-750 4,19 0,00 3,89 0,00
Pt95-Fe5/SiO2-350 4,01 0,09 3,89 0,06
Pt95-Fe5/SiO2-750 4,03 0,07 3,89 0,06
Pt90-Fe10/SiO2-350 4,21 0,13 3,89 0,12
Pt90-Fe10/SiO2-750 4,14 0,13 3,89 0,12
Pt80-Fe20/SiO2-350 4,01 0,29 3,89 0,28
Pt80-Fe20/SiO2-750 4,22 0,29 3,89 0,28
Pt75-Fe25/SiO2-350 4,20 0,40 3,89 0,37
Pt75-Fe25/SiO2-750 4,22 0,39 3,89 0,37
Pt70-Fe30/SiO2-350 4,08 0,48 3,89 0,48
Pt70-Fe30/SiO2-750 4,17 0,49 3,89 0,48
Pt66-Fe33/SiO2-350 4,08 0,57 3,89 0,56
Pt66-Fe33/SiO2-750 4,19 0,61 3,89 0,56
Pt60-Fe40/SiO2-350 4,01 0,73 3,89 0,74
Pt60-Fe40/SiO2-750 4,08 0,74 3,89 0,74
Pt50-Fe50/SiO2-350 4,06 1,11 3,89 1,11
Pt50-Fe50/SiO2-750 4,05 1,09 3,89 1,11
Fe/SiO2-350 0,01 1,29 0,00 1,11
Fe/SiO2-750 0,01 1,44 0,00 1,11
63
Tabelle 4.2: Gesamtmetallgehalt und Pt-Stoffmengenanteil der Proben.
Probe ICP-OES Nominell
Metallgehalt xPt Metallgehalt xPt
Ma.-% Ma.-%
Pt/SiO2-350 4,10 1,00 3,89 1,00
Pt/SiO2-750 4,19 1,00 3,89 1,00
Pt95-Fe5/SiO2-350 4,10 0,93 3,95 0,95
Pt95-Fe5/SiO2-750 4,10 0,95 3,95 0,95
Pt90-Fe10/SiO2-350 4,34 0,90 4,01 0,90
Pt90-Fe10/SiO2-750 4,28 0,90 4,01 0,90
Pt80-Fe20/SiO2-350 4,29 0,80 4,17 0,80
Pt80-Fe20/SiO2-750 4,52 0,80 4,17 0,80
Pt75-Fe25/SiO2-350 4,60 0,75 4,26 0,75
Pt75-Fe25/SiO2-750 4,61 0,75 4,26 0,75
Pt70-Fe30/SiO2-350 4,56 0,71 4,36 0,70
Pt70-Fe30/SiO2-750 4,66 0,71 4,36 0,70
Pt66-Fe33/SiO2-350 4,65 0,67 4,44 0,67
Pt66-Fe33/SiO2-750 4,80 0,66 4,44 0,67
Pt60-Fe40/SiO2-350 4,74 0,61 4,63 0,60
Pt60-Fe40/SiO2-750 4,82 0,61 4,63 0,60
Pt50-Fe50/SiO2-350 5,16 0,51 5,00 0,50
Pt50-Fe50/SiO2-750 5,14 0,51 5,00 0,50
Fe/SiO2-350 1,30 0,00 1,11 0,00
Fe/SiO2-750 1,45 0,00 1,11 0,00
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Abbildung 4.1: Metallbeladungen der Pt-Fe/SiO2-350-Proben nach ihrer Herstellung und nach
den durchgeführten Hydrierreaktionen in Abhängigkeit ihres tatsächlichen Fe-
Stoffmengenanteils.
Die bei der Imprägnierung verwendete, salzsaure Lösung ermöglicht die Deposition von Cl – -
Ionen auf den Materialien. Deren Anwesenheit kann das Oxidations- und Reduktionsverhalten
der Feststoffe beeinflussen. Um eine quantitative Abschätzungen des Cl-Gehaltes treffen zu kön-
nen, wurden an ausgewählten Proben EDX-Analysen durchgeführt. Die Ergebnisse der Untersu-
chungen sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. In den Grenzen der Methode kann geschlussfolgert
werden, dass nach der Imprägnierung im salzsauren Milieu, ein Cl-Gehalt von ca. 1 Ma.-% vor-
liegt. Durch die anschließende, zweistündige Behandlung im H2-Strom bei 350
◦C bzw. 750 ◦C
verringert sich der Cl-Gehalt um etwa 75% bzw. etwa 90%. Der Vergleich der betrachteten Ma-
terialien mit einer Probe, die in HCl-freier Suspension imprägniert wurde, zeigt die Grenzen der
EDX-Analyse auf. Schlussfolgernd können die hier vorgestellten EDX-Untersuchungen nur als
Orientierungsanalysen betrachtet werden.
Tabelle 4.3: Ergebnisse der Cl-Orientierungsanalyse.
Probe Imprägnierung Reduktion Cl-Gehalt
Ma.-%
Pt95-Fe5/SiO2-ap im salzsaurem Medium keine 0,93
Pt50-Fe50/SiO2-350 im salzsaurem Medium bei 350
◦C 0,25
Pt50-Fe50/SiO2-750 im salzsaurem Medium bei 750
◦C 0,07
Pt50-Fe50/SiO2-350 im neutralem Medium bei 350
◦C 0,05
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4.1.2 Laserbeugung
Die Verwendung von dispersen Katalysatorpulvern ist für heterogen-katalysierte Flüssigphasen-
hydrierungen Stand der Technik. Die Partikelgröße des suspendierten Pulvers unterliegt in der
Regel einer Verteilung. Diese kann sich, im Besonderen bei porösen Pulvern, auf die Ergebnisse
der Katalyse auswirken. Unter reaktionstechnischen Gesichtspunkten ist daher die Größenver-
teilung der Trägerpartikel ein wichtiger Faktor. Typischerweise werden Katalysatorpartikel mit
Durchmessern kleiner als 100 µm in Mehrphasen-Rührkesselreaktoren eingesetzt [134]. Für die
untersuchten Katalysatorproben sind die adäquaten Korngrößen x10, x50 und x90, als Maß für
die Partikelgröße und -verteilung, in Tabelle 4.4 wiedergegeben.
Tabelle 4.4: Adäquate Korngrößen x10, x50 und x90 der Katalysatorproben.
Probe x10 x50 x90 Probe x10 x50 x90
[µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm]
SiO2 (HDK-N20) 8 38 91
Pt/SiO2-350 5 16 31 Pt70-Fe30/SiO2-350 6 26 50
Pt/SiO2-750 6 37 80 Pt70-Fe30/SiO2-750 7 30 70
Pt95-Fe5/SiO2-350 7 28 63 Pt66-Fe33/SiO2-350 6 33 74
Pt95-Fe5/SiO2-750 8 46 85 Pt66-Fe33/SiO2-750 8 57 107
Pt90-Fe10/SiO2-350 6 25 55 Pt60-Fe40/SiO2-350 5 15 38
Pt90-Fe10/SiO2-750 6 32 62 Pt60-Fe40/SiO2-750 5 15 39
Pt80-Fe20/SiO2-350 5 15 40 Pt50-Fe50/SiO2-350 5 14 34
Pt80-Fe20/SiO2-750 5 16 44 Pt50-Fe50/SiO2-750 7 33 67
Pt75-Fe25/SiO2-350 5 17 45 Fe/SiO2-350 6 24 55
Pt75-Fe25/SiO2-750 5 17 47 Fe/SiO2-750 7 28 65
Mit der Teilchengrößeannalyse von pyrogenen Kieselsäuren beschäftigten sich eingehend Barthel
et al. [135]. Im Allgemeinen besteht diese Art von Silica aus kleinen Primärpartikeln, die zu
Aggregaten kondensiert und weiter zu Agglomeraten im Größenbereich von 10 µm bis 90 µm
zusammengelagert sind. Barthel et al. [135] untersuchten HDK-N20 mittels Laserbeugung als
Aersol. Dabei konnten Werte für die Korngrößen x50 und x90 von 27 µm bzw. 78 µm identifi-
ziert werden. Wird eine schwache Quellung des Silicas in der Suspension gegenüber dem Aerosol
berücksichtigt, so stimmen die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Werte relativ gut mit
der Literatur überein. Bei Versuchen mit 2-Propanol als Dispergiermedium wurden Partikel-
größenverteilungen mit leicht erhöhten Partikeldurchmessern im Vergleich zur Verwendung von
entionisiertem Wasser erhalten. So ergab die Auswertung der in 2-Propanol dispergierten Probe
Pt75-Fe25/SiO2-350 für die Korngrößen x10, x50 und x90 Werte von 7 µm, 19 µm und 48 µm
(Fünffachbestimmung).
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Die Abbildung 4.2 stellt exemplarisch für die Proben HDK-N20, Pt75-Fe25/SiO2-350 und Pt75-
Fe25/SiO2-750 ermittelte Partikelgrößenverteilungen dar. Daraus ist eine bimodale Dichtevertei-
lung der Partikeldurchmesser ersichtlich. Es wird vermutet, dass die Bimodalität durch unter-
schiedliche Agglomeratgrößen zustande kommt, welche sich infolge der Nassimprägnierung des
Silicas gebildet haben. Die Behandlung der suspendierten Proben im Ultraschallbad reichte dem-
nach teilweise nicht aus, um die vorliegenden Agglomerate vollständig aufzubrechen. Dabei ist
die Nassimprägnierung als ein diskontinuierlicher Verfahrensschritt aufzufassen, der eine Verein-
heitlichung der Trägerpartikelgröße erschwert. Durch die Anwendung der Laserbeugung konnte
jedoch gezeigt werden, dass die Partikeldurchmesser der hier diskutierten Proben unterhalb von
100 µm liegen.
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Abbildung 4.2: Partikelgrößenverteilung der Proben (a) HDK-N20, (b) Pt75-Fe25/SiO2-350 und
(c) Pt75-Fe25/SiO2-750
4.1.3 Ergebnisse der Stickstoff-Physisorption
In Abbildung 4.3a sind exemplarisch die Adsorptions-Isothermen des Trägermaterials und der
Katalysatorproben Pt50-Fe50/SiO2-350 und Pt50-Fe50/SiO2-750 dargestellt. Die gemessenen Iso-
thermen konnten dem Isothermentyp II zugeordnet werden, welcher einem dispersen, unporösen
Material entspricht. Da sich die Isothermen in den Typ II klassifizieren liesen, ist die Anwen-
dung des BET-Verfahrens zulässig. Die linearisierten BET-Auftragung für SiO2 (HDK-N20),
Pt50-Fe50/SiO2-350 und Pt50-Fe50/SiO2-750 sind in Abbildung 4.3b dargestellt. Die Tabelle 4.5
fasst die gemessenen, spezifischen BET-Oberflächen der verwendeten Feststoffe zusammen. Da-
bei weisen die untersuchten Katalysatorproben BET-Oberflächen im Bereich von ca. 150 bis 200
m2 g−1 auf. Anhand der Messdaten wird zudem deutlich, dass es infolge der Metallbeladung zu
einer Verringerung der spezifischen Oberfläche kommt.
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Abbildung 4.3: (a) Adsorptions-Isothermen von HDK-N20 und den daraus hergestellten Kataly-
satorproben Pt50-Fe50/SiO2-350 und Pt50-Fe50/SiO2-750, sowie (b) Auftragung
der Datenpunkte im BET-Diagramm einschließlich der linearen Anpassung für
den Relativdruckbereich 0, 05 ≤ p/p0 ≤ 0, 25.
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Tabelle 4.5: Spezifische BET-Oberflächen der untersuchten Materialien.
Probe SBET Probe SBET
[
m2 g−1
] [
m2 g−1
]
SiO2 (HDK-N20) 233
Pt/SiO2-350 180 Pt70-Fe30/SiO2-350 188
Pt/SiO2-750 169 Pt70-Fe30/SiO2-750 172
Pt95-Fe5/SiO2-350 183 Pt66-Fe33/SiO2-350 181
Pt95-Fe5/SiO2-750 178 Pt66-Fe33/SiO2-750 174
Pt90-Fe10/SiO2-350 188 Pt60-Fe40/SiO2-350 184
Pt90-Fe10/SiO2-750 177 Pt60-Fe40/SiO2-750 167
Pt80-Fe20/SiO2-350 185 Pt50-Fe50/SiO2-350 164
Pt80-Fe20/SiO2-750 176 Pt50-Fe50/SiO2-750 175
Pt75-Fe25/SiO2-350 184 Fe/SiO2-350 182
Pt75-Fe25/SiO2-750 147 Fe/SiO2-750 184
Ordnet man die ermittelten, spezifischen Oberflächen ihrer Größe nach, so fällt der niedrige Wert
SBET = 147 m2 g−1 der Probe Pt75-Fe25/SiO2-750 auf. Um zu überprüfen, ob es sich in diesem
Fall um einen Ausreißer handelt, wurde ein Test nach Dixon durchgeführt (DIN 53804, 9/1981).
Hierbei konnte für einen Stichprobenumfang von n = 24 und eine Irrtumswahrscheinlichkeit von
α = 5 % festgestellt werden, dass der Messwert ein Ausreißer ist (Prüfgröße (PG) = 0, 500 >
0, 413, Hypothese richtig). Daneben konnte kein weiterer Ausreißer für den Stichprobenumfang
festgestellt werden (PG = 0, 142 > 0, 421, Hypothese falsch).
Um den Einfluss der erhöhten Reduktionstemperatur auf den Verlust der Oberfläche abzu-
schätzen, wurde ein Vergleich der Mittelwerte beider Probenreihen bei bekannten Varianzen
durchgeführt. Zunächst wurden beide Messreihen erfolgreich auf ihre Normalverteiltheit durch
den Kolmogoroff-Smirnow -Test geprüft (α = 0, 05). So konnten für die Probenreihen die Stich-
probenmittelwerte (S̄BET, 350 = 183, 9 m2 g−1; S̄BET, 750 = 174, 7 m2 g−1) und die Standard-
abweichungen (sBET, 350 = 2, 8 m2 g−1; sBET, 750 = 5, 0 m2 g−1) bestimmt werden. Anschlie-
ßend konnte erfolgreich auf eine Varianzhomogenität durch den F-Test geprüft werden (PG <
F(8;8;97,5)= 3,34 < 4,53). Für den Vergleich der Mittelwerte wurde die Differenz der BET-
Oberfläche DBET = 9, 2 m2 g−1 und die Differenzstandardabweichung sD = 1, 9 m2 g−1 be-
stimmt. Der Faktor der t-Verteilung wurde mit zt = 2, 12 für Ft(16; 0, 975) ausgewählt. Die
Intervalllänge a ergab sich aus dem Produkt zt · sD zu 4, 1 m2 g−1. Somit ist die Differenz der
BET-Mittelwerte der Probenreihen größer als die Intervalllänge. Eine Reduktion bei 750 ◦C
senkt demnach die spezifische BET-Oberfläche um etwa 5 % im Vergleich zu Proben, die aus-
schließlich bei 350 ◦C reduziert wurden. Zum identischen Ergebnis führt ein paarweiser Vergleich
der Probeneinzelwerte.
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Der Abfall der spezifischen Oberfläche nach der Imprägnierung sollte jedoch nicht zwangsläufig
als strukturelle Schädigung betrachtet werden. Vielmehr wirkt sich hierbei die sprunghafte Dich-
tezunahme infolge der Metallbeladung aus. So kann zwar die Dichte von SiO2 mit 2, 0 g cm−3
angenommen werden, jedoch besitzt die pyrogene Kieselsäure eine weitaus geringere, effekti-
ve Dichte von kleiner 0, 1 g cm−3. In Physisorptionsmessungen sind die Isothermendaten auf die
eingebrachte Probenmasse bezogen. Die gemessene Oberfläche eines sphärischen, unporösen Par-
tikels kann als Kugeloberfläche AKugel mit dem Durchmesser dKugel und dem Volumen VKugel
aufgefasst werden. Dementsprechend gilt dAKugel = dVKugel/dKugel. Hierbei ist dVKugel die Än-
derung des Volumens, welche durch die Dichte und die Masse, gemäß dVKugel = mKugel/dρKugel,
beschrieben werden kann. Bei einer Zunahme der effektiven Probendichte und einer konstanten
Probenmasse resultiert eine Verringerung des Probenvolumens in der Messbürette. Eine Zunah-
me der effektiven Probendichte würde demnach eine Abnahme der spezifischen Kugeloberfläche
zur Folge haben, falls der Kugeldurchmesser und die Probeneinwaage konstant bleiben.
4.1.4 Röntgenbeugung
Phasenanalyse
Die Abbildungen 4.4, 4.5 und 4.6 stellen exemplarisch ausgewählte Röntgenbeugungsbilder ei-
niger Katalysatorproben dar. In den gezeigten Diffraktogrammen sind sehr breite Reflexe zu
erkennen. Dies kann mit dem Vorhandensein von kleinen, metallischen Kristalliten gedeutet
werden. Damit wird durch die XRD-Untersuchungen bestätigt, dass metallische Komponenten
auf dem Träger in kristalliner Form vorliegen. Es ist jedoch nicht ausschließbar, dass ein ge-
wisser Anteil an geträgertem Metall röntgenamorph ist. Dies wäre der Fall, falls ein Teil der
Metallpartikel nahezu atomar-dispers verteilt ist oder amorph vorliegt.
In den exemplarisch für die Katalystorproben ausgewählten Diffraktogrammen ist das niedrige
Signal-Rausch-Verhältnis auffällig, welches durch die geringe Beladung des Silicas mit den metal-
lischen Komponenten geprägt wird. Hinzu kommt, dass Fe eine relative niedrige Ordnungszahl
besitzt, die zu einem ungünstigeren Beugungs-Streuungs-Verhältnis der Röntgenstrahlung führt.
Zudem ist bekannt, dass die eingesetzte Cu-Strahlung auch von Fe absorbiert wird, was zur Rönt-
genfluoreszenz und damit zur Erhöhung des Streuuntergrundes führen könnte. An dieser Stelle
wäre die Verwendung von langwelliger Strahlung (z.B. CoKα) denkbar. Die in Abbildung 4.4,
4.5, 4.6 und 4.7 dargestellten Diffraktogramme zeigen eine deutliche Erhöhung des Untergrundes
im Beugungswinkelbereich zwischen 20◦ und 30◦ 2θ. Diese wird durch die Röntgenstreuung am
amorphen, silicatischen Träger hervorgerufen.
Neben den Diffraktogrammen der Pt/SiO2-Proben ist in Abbildung 4.4 auch die Pseudo-Voigt-
Profilfunktion dargestellt, die einer Halbwertsbreite von 2 entspricht und auf kristallographi-
schen Daten von Pt gründet [136]. Das theoretische Beugungsbild wird in den Abbildungen
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Abbildung 4.4: Röntgendiffraktogramm von Pt/SiO2-350 und Pt/SiO2-750 sowie Vergleich mit
einer simulierten Pseudo-Voigt-Funktion von Pt auf Grundlage röntgenographi-
scher Daten [136].
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Abbildung 4.5: Röntgendiffraktogramm von Pt50-Fe50/SiO2-350 und Pt50-Fe50/SiO2-750 sowie
Vergleich mit einer simulierten Pseudo-Voigt-Funktion der kubischen und der
tetragonalen FePt-Phase auf Grundlage röntgenographischer Daten [85, 86].
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Abbildung 4.6: Röntgendiffraktogramm von Pt70-Fe30/SiO2-350 und Pt70-Fe30/SiO2-750 sowie
Vergleich mit einer simulierten Pseudo-Voigt-Funktion der intermetallischen
FePt3-Phase und einer Legierung der Zusammensetzung Pt87-Fe13 auf Grundlage
röntgenographischer Daten [90, 137].
also nicht als scharfe Reflexe, sondern als Profilfunktion mit großen Halbwertsbreiten wiederge-
geben. Eine FWHM von 2 ist, gemäß der Scherrer -Gleichung, für Kristallitgrößen im Bereich
von 3 bis 4 nm zu erwarten. Mit diesem Vergleich zwischen theoretischer Profilfunktionen und
gemessenem Diffraktogramm wird auch in den Abbildungen 4.5 und 4.6 gearbeitet. Speziell in
Abbildung 4.4 zeigt sich, dass die intensitätsstarken Reflexe von Pt mit dem Diffraktogramm
übereinstimmen. Zudem kann für alle Pt-Fe/SiO2-Proben ergänzt werden, dass die Halbwerts-
breite trotz der reduktiven Temperaturbehandlung bei 750 ◦C nicht wesentlich zunimmt. Mittels
XRD-Untersuchungen kann daher eine übermäßige Sinterung der geträgerten Kristallite ausge-
schlossen werden.
Die Diffraktogramme der Probe Pt50-Fe50/SiO2-350 enthalten typischen Reflexe eines kubischen
Mischkristalls mit äquivalenten Stoffmengen an Pt und Fe (siehe Abbildung 4.5). Hingegen er-
scheinen im Diffraktogramm der Probe Pt50-Fe50/SiO2-750 weitere, interferierende Beugungen,
die sogenannten Überstrukturreflexe. So können beispielsweise die zusätzlich auftretenden Refle-
xe bei 32,8◦ 2θ und 53,6◦ 2θ als Beugungen an der {110}- und {201}-Netzebenenschar der inter-
metallischen FePt-Phase interpretiert werden. Diese unterliegen im kubisch-flächenzentrierten
Gitter der Auslöschung, sind nun jedoch aufgrund der Symmetrieabnahme für das tetragonale
FePt-Gitter erlaubt. Das Diffraktogramm der Probe Pt50-Fe50/SiO2-750 wird also integral so
gedeutet, dass sich überwiegend die intermetallische FePt-Phase formiert hat. Ein Indiz für die
Formierung von Überstrukturphasen anhand zusätzlicher Reflexe kann für die übrigen Kataly-
satorproben nicht erbracht werden (siehe beispielsweise Abbildung 4.6).
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In Abbildung 4.7 sind die Diffraktogramme der Fe/SiO2-Proben dargestellt. Trotz der nied-
rigen Fe-Beladung erkennt man bei der Probe Fe/SiO2-750 die Reflexe der Netzebenenscharen
{110}, {200} und {211} des α-Fe. Hingegen erscheint im Diffraktogramm der Probe Fe/SiO2-350
nur ein schwach ausgeprägter (110)-Reflex. Eine verstärkte Beugungsintensität für Fe/SiO2-750
im Vergleich zum Fe/SiO2-350 deutet auf einen erhöhten Reduktionsgrad hin. Interferierende
Beugung weiterer Eisenoxide wie FeO, Fe2O3 oder Fe3O4 sind nicht nachweisbar. Es ist daher
anzunehmen, dass Eisenoxide unter den gewählten Messbedingungen röntgenamorph vorliegen.
Der Unterschied der Kristallitgröße der Probe Fe/SiO2-750 im Vergleich zu den Pt/SiO2- und
Fe-Pt/SiO2-Proben wird durch die Diffraktogramme deutlich. Aufgrund der geringeren Halb-
wertsbreite liegen bei den Fe/SiO2-Proben Kristallitgrößen im Bereich von 50 nm vor. Damit ist
bewiesen, dass trotz der geringen Fe-Beladung von etwa 1 Ma.-% eine Phasenanalyse möglich
ist, wenn die Kristallite bestimmte Größe erreichen.
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Abbildung 4.7: Röntgendiffraktogramm von Fe/SiO2-350 und Fe/SiO2-750 mit Reflexlagen von
α-Fe [138]
Die Abbildung 4.8 enthält die Auftragung der (111)- und (311)-Reflexlagen gegenüber dem
Pt-Stoffmengenanteil der Pt-Fe/SiO2-Proben. Zudem sind in Abbildung 4.8 publizierte Beu-
gungswinkel von Pt, von den intermetallischen Phasen FePt3 und FePt, sowie von der Legierung
Fe50-Pt50 angegeben [85, 86, 90, 136]. Betrachtet man nun die Lage der Beugungswinkel, die
durch die Anpassung der Diffraktogramme an die Profilfunktionen erhalten wurden, so ergibt
sich ein linearer Zusammenhang.
Die lineare Abhängigkeit der Beugungswinkel von der Bimetallzusammensetzung kann analog
zur Vegardschen Regel erklärt werden. Die Lehre gilt für eine Reihe von lückenlosen Mischkristal-
len eines binären Systems [139]. Bei der Auftragung der Gitterkonstanten eines solchen binären
Systems über den Molenbruch wird eine Gerade erhalten. Da ein direkter Zusammenhang zwi-
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Abbildung 4.8: Lage der (111)- und (311)-Reflexmaxima der Pt-Fe/SiO2-Proben, sowie Angabe
von Reflexlagen, die der Literatur entnommen wurden.
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schen den Beugungswinkeln der einzelner Reflexe und dem Gitterparameter besteht, eröffnet
sich eine Diskussionsgrundlage zur Erklärung der linearen Reflexlagenverschiebung. Die Verrin-
gerung der Zellparameter mit steigendem Fe-Anteil ist bei den intermetallischen Phasen deutli-
cher ausgeprägt. Jedoch gilt die Vegardschen Regel streng genommen nur, wenn die Gerade die
Gitterparameter der reinen Stoffe durchläuft. So wurde anhand der kubisch-flächenzentrierten
Fe-Phase (Gitterparamter a = 0, 3571 nm) die Lage der (111)- und (311)-Reflexe berechnet. Da-
bei zeigte sich, dass die Geraden der Abbildung 4.8 den Gitterparameter des α-Fe nicht schnei-
den. Da aus der Abbildung 4.7 hervorgeht, dass sich α-Fe auf den Fe/SiO2-Proben ausbildet,
kann eine vollständige Interpretation der röntgenographischen Daten nach Vegard nicht umfäng-
lich durchgeführt werden. Trotz des niedrigen Signal-Rausch-Verhältnisses der Diffraktogramme
konnten die theoretischen Reflexlagen der publizierten Materialien gut getroffen werden. Andere
synthetisierte Bimetallzusammensetzungen reihen sich ebenfalls in den Trend ein. Eine Unter-
scheidung zwischen der geträgerten Legierung und der geträgerten IMC anhand der Reflexlagen
ist eventuell denkbar. Auf Grundlage dieses Vergleichs könnten die geträgerten Kristallite der
Probenreihe Pt-Fe/SiO2-350 mit einiger Sicherheit integral als Legierungen aufgefasst werden.
Dementsprechend könnten die Metallkristallite der Pt-Fe/SiO2-750-Proben als intermetallische
Phasen behandelt werden. Die Auftragung der errechneten Gitterparameter a bzw. c für die Pro-
benreihen gegen die Bimetallzusammensetzung kann dem Anhang A.7 entnommen werden.
Scherrer -Analyse
Die Kristallitgrößenbestimmung der untersuchten Festkörper erfolgte durch die Scherrer -Analyse,
für die zwei Voraussetzungen gelten. Erstens, bei den untersuchten Kristalliten sollte es sich um
sehr kleine Nanopartikel handelt. Zweitens, die geträgerten Kristallite sollten einer engen und
monomodalen Verteilung unterliegen. Zur Berechnung der Kristallitgrößen wurden die Halb-
wertsbreiten der angepassten Pseudo-Voigt-Funktionen verwendet, die durch Regression der
Diffraktogramme erhalten wurden. Bei sehr kleinen Nanopartikeln führt diese Vorgehenswei-
se zu vergleichbaren Ergebnisse wie Verfahren, die auf der Verwendung der integralen Breite
in der Scherrer -Analyse oder der Anwendung der Warren-Averbach-Funktion gründen [93]. Je-
doch trägt nicht ausschließlich nur die Kristallitgrößenverteilung zur Reflexverbreitung bei. Als
weitere Einflüsse sind instrumentelle Faktoren, Mikrospannungen im Kristalliten, Inhomogeni-
täten im Mischkristall und die Temperatur zu nennen. Der instrumentellen Einfluss auf die
Reflexverbreiterung wurde bereits im Abschnitt 3.3.4 diskutiert und als vernachlässigbar gegen-
über der probenspezifischen Verbreitung eingeschätzt. Mikrospannungen in den Kristalliten wie
Krümmungen, Verzerrungen oder Störungen des Kristallgitters können ebenfalls Ursache einer
Reflexverbreiterung sein. Beispielsweise könnte eine erhöhte Oberflächenspannung im Fall der
kleinen Metallkristallite vorliegen, die in einer Verteilung der Netzebenenabstände resultiert.
Die Reflexverbreiterung durch Mikrospannungen ist aber stark vom Beugungswinkel und damit
von der betrachteten Netzebene hkl abhängig. Dabei wird dieser Tatsache vereinfacht durch die
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Gleichung 4.1 Rechnung getragen.
FHWMhkl = A
sinθ
cosθ
(4.1)
Unter der Annahme einer axial-einheitlichen Kristallitgröße mit konstanter Anzahl an Netzebe-
nen tritt zudem, gemäß der Scherrer -Gleichung 3.14, eine größenabhängige Reflexverbreiterung
mit steigendem Beugungswinkel 2θ auf. Hierbei gilt allerdings, dass die durch Mikrospannungen
induzierten Verbreiterung einen wesentlich stärken Einfluss ausübt.
Die vom ausgewerteten Reflex abhängigen Kristallitgrößen sind in Abbildung 4.9 gegen den pro-
benspezifischen Pt-Stoffmengenanteil der untersuchten Materialien aufgetragen. Wie aus Ab-
bildung 4.9 deutlich wird, liegen die ermittelten Kristallitgrößen dhkl für die Platin-haltigen
Systeme im Bereich zwischen 3 und 5 nm. Somit befinden sich die geträgerten Kristallite im
klassischen Größenbereich vieler, kommerzieller Metall/Träger-Katalysatoren.
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Abbildung 4.9: Ergebnisse der Kristallitgrößenbestimmung durch die Scherrer -Analyse für die
Pt-Fe/SiO2-Proben. Darstellung in Abhängigkeit der ausgewerteten Reflexe und
des nominellen Pt-Stoffmengenanteils der untersuchten Materialien.
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Nach Gleichung 4.1 sollte bei stark deformierten Nanokristalliten eine überproportionale Zunah-
me der Reflexverbreiterung mit steigendem Beugungswinkel beobachtbar sein. Beim Auftreten
von sehr starken Mikrospannungen müsste zwangsläufig die bestimmten Kristallitgrößen d311
signifikant kleiner sein als die Kristallitgrößen d111. Eine solche Beobachtung war jedoch nicht
feststellbar, sodass von einer Abwesenheit von Mikrospannungen ausgegangen werden kann.
Da anzunehmen ist, dass die Zusammensetzung der Kristallite variiert, unterliegen auch die
resultierenden Netzebenenabstände einer Verteilung. In Analogie zur Mikrodeformation führt
dieser Umstand ebenfalls zu einer Reflexverbreitung. Zudem können sowohl Anteile von Über-
strukturphasen und von Legierungen zeitgleich in den Proben existent sein. Der Einfluss dieser
strukturellen Eigenschaften konnten nicht abgeschätzt werden.
Aus den in Abbildung 4.9 dargestellten Kristallitgrößen wurde ein arithmetisches Mittel gebil-
det, dass als mittlere Kristallitgröße dXRD definiert wurde. Für die Pt-haltigen Materialien sind
die Standardabweichungen der Kristallitgrößen innerhalb einer Probe gering. Sie unterstreichen
eine geschätzte Präzision der Methode von etwa ±1 nm. Infolge der geringen Metallpartikel-
größe kann die aus der Halbwertsbreite bestimmte Mikrokristallitgröße in erster Näherung einer
Bestimmung aus der integralen Breite gleichgesetzt werden. Unter dieser Voraussetzung entspre-
chen die mittleren Kristallitgrößen der Tabelle 4.6 einer volumen-gewichteten Größe und sind
mit Werten anderer Methoden, wie beispielsweise der Magnetogranulometrie, vergleichbar (siehe
Abschnitt 4.1.6).
Tabelle 4.6: Mittlere Kristallitgrößen der untersuchten Proben sowie Angabe der Standardab-
weichungen der jeweils drei Reflexe umfassenden Stichproben.
Probe dXRD sdXRD Probe dXRD sdXRD
[nm] [nm] [nm] [nm]
Pt/SiO2-350 3,2 0,2 Pt70-Fe30/SiO2-350 2,9 0,2
Pt/SiO2-750 3,3 0,2 Pt70-Fe30/SiO2-750 3,5 0,2
Pt95-Fe5/SiO2-350 5,0 0,6 Pt66-Fe33/SiO2-350 3,3 0,1
Pt95-Fe5/SiO2-750 3,7 0,4 Pt66-Fe33/SiO2-750 3,9 0,1
Pt90-Fe10/SiO2-350 4,4 0,5 Pt60-Fe40/SiO2-350 2,5 0,2
Pt90-Fe10/SiO2-750 4,4 0,3 Pt60-Fe40/SiO2-750 3,3 0,5
Pt80-Fe20/SiO2-350 3,3 0,4 Pt50-Fe50/SiO2-350 3,9 0,2
Pt80-Fe20/SiO2-750 4,2 0,4 Pt50-Fe50/SiO2-750 5,3 1,2
Pt75-Fe25/SiO2-350 2,7 0,3 Fe/SiO2-350 66,9 k.A.
Pt75-Fe25/SiO2-750 3,4 0,4 Fe/SiO2-750 53,6 3,7
Die Abbildung 4.10 stellt die mittleren Kristallitgrößen ausgewählter Pt-Fe/SiO2-350-Proben
nach der Materialsynthese und nach den Hydrierversuchen dar. Dabei wurden auch Proben un-
tersucht, bei denen eine in-situ Aktivierung vor der katalytischen Austestung stattfand. Aus Ab-
bildung 4.10 wird ersichtlich, dass die mittlere Kristallitgröße von der katalytischen Flüssigpha-
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senhydrierung unbeeinflusst bleibt. Dieser Umstand kann als Indiz dafür gewertet werden, dass
eine Restrukturierung der metallischen Aktivkomponente unter Reaktionsbedingungen nicht si-
gnifikant abläuft. Im Fazit ist keine deutliche reaktionsinduzierte Änderung der Kristallitgröße
beobachtbar.
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Abbildung 4.10: Mittlere Kristallitgrößen ausgewählter Proben der Reihe Pt-Fe/SiO2-350
nach der Materialsynthese und nach der katalytischen Austestung in der
Flüssigphasenhydrierung.
Formierung der geträgerten Bimetalle
Um die Formierung der geträgerten Fe-Pt-Kristallite genauer zu untersuchen, wurde der Ansatz
einer frisch imprägnierten Pt50-Fe50/SiO2-Probe geteilt und die Einzelansätze bei unterschiedli-
chen Temperaturen reduziert. Die Reduktion der imprägnierten Proben erfolgte bei der entspre-
chenden Reduktionstemperatur im H2-Strom für 120 min. Die Einzelansätze wurden anschlie-
ßend röntgenographisch untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung
4.11 dargestellt.
Aus den Röntgendiffraktogrammen der Abbildung 4.11 wird deutlich, dass nur die Probe Pt50-
Fe50/SiO2 (25
◦C) röntgenamorph ist. Jedoch formieren sich beobachtbare Metallkristallite,
schon ab einer Reduktionstemperatur von 100 ◦C. Dabei nehmen die Halbwertsbreiten bis zu
einer Reduktionstemperatur von 500 ◦C nicht signifikant zu. Die vorgestellte Messreihe kann die
Grundlage für dynamische Röntgenbeugungs-Untersuchungen in reduktiver Atmosphäre bilden.
Durch Kombination der dynamischen Röntgendiffraktometrie mit anderen Methoden, wie der
Temperatur-programmierten Reduktion (siehe Abschnitt 4.1.7), sind optimierte Reduktionsbe-
dingungen für die untersuchten Katalysatorproben ermittelbar.
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Abbildung 4.11: Röntgendiffraktogramme der Probe Pt50-Fe50/SiO2 in Abhängigkeit der ver-
wendeten Reduktionstemperatur.
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4.1.5 Elektronenmikroskopische Untersuchungen
Die Elektronenmikroskopie ermöglicht eine direkte Bestimmung der Größenverteilung von geträ-
gerten Metallpartikeln. Unter diesem Aspekt sind, exemplarisch für die synthetisierten Materia-
lien, an den Proben Pt50-Fe50/SiO2-350 und Pt50-Fe50/SiO2-750 TEM-Untersuchungen durch-
geführt worden. Die Abbildung 4.12 stellt Hellfeld-Aufnahmen der untersuchten Katalysator-
proben dar. Darauf heben sich deutlich die geträgerten Metallpartikel als dunkle Bereiche vom
heller-erscheinenden, silicatischen Träger ab. Der erste visuelle Überblick vermittelt, dass die
Metallpartikel fast ausschließlich Durchmesser unterhalb von 20 nm aufweisen und feinverteilt
auf dem Silica vorliegen.
Abbildung 4.12: Exemplarische Hellfeld-Aufnahmen der Proben (a) Pt50-Fe50/SiO2-350 und (b)
Pt50-Fe50/SiO2-750.
Durch die in Abschnitte 3.3.5 näher erläuterte Bildanalyse werden die Partikel gemäß ihres
Durchmesser klassifiziert und anschließend die Häufigkeiten ni in den jeweiligen Klassen ge-
zählt. So ist aus der Elektronenmikroskopie eine Verteilung der Partikeldurchmesser mit den
Intervallgrößen ∆di und den zugehörigen Intervallmittelwerten di erhältlich. Zunächst handelt
es sich dabei um eine diskrete Häufigkeitsverteilung der Mengenart r = 0 (Anzahl). Aus dieser
kann gemäß der Gleichung 4.2, der mittlere Partikeldurchmesser da berechnet werden kann. Die
mittleren Durchmesser der Flächen- und Volumenverteilung dOberfl. und dVol. wurden mit den
Gleichungen 4.3 und 4.4 bestimmt [92].
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da =
∑
nidi
∑
ni
(4.2)
dOberfl. =
(∑
nid
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∑
ni
)
1
2
(4.3)
dVol. =
(∑
nid
3
i
∑
ni
)
1
3
(4.4)
Die Partikelgrößenanalyse mittels TEM erfolgte an 500 bis 1000 Partikeln. Jedoch muss in
diesem Zusammenhang kritisch angemerkt werden, dass die Bildanalyse durch einen einzelnen
Anwender nicht als vollständig objektiv angesehen werden kann. So beeinflussen die Auswahl der
verwendeten Ausschnitte, die Parameter zur Bildbearbeitung und die angewendeten Auschluss-
kriterien der Flächenzählung maßgeblich das Endergebnis. Im Fall der vorliegenden Arbeit gilt
dies unter anderem für die Auswahl der Glättungsfunktion zur Beseitigung des Signalrauschens
oder für die Anwendung des Algorithmus zur Partikeltrennung. Einen wichtigen Aspekt nimmt
auch der Sphärizitätsfaktor ein, der aufgrund der facettierten Gestalt der Metallpartikel mit 0,5
bis 1,0 weit gewählt wurde. Damit ist eine große Abweichung der berücksichtigten Partikel von
einer Kugelgeometrie zulässig. Problematisch wirkt sich dieser Fakt bei der Bestimmung der
Partikeldurchmesser aus, da diese nach einer Approximation der gemessenen Partikelfläche für
einen Kreis errechnet werden (Sphärizitätsfaktor = 1). Zudem ist die TEM-Analyse von sehr
kleinen Partikeldurchmessern schwierig. Aufgrund des vorliegenden Signal-Rausch-Verhältnisses
wurden nur Partikel mit einem Mindestdurchmesser von 1,0 nm in der Auswertung berücksich-
tigt. Die Auftragung der diskreten Häufigkeitsverteilung (Anzahl) für die Partikeldurchmesser
der Proben Pt50-Fe50/SiO2-350 und Pt50-Fe50/SiO2-750 ist in den Histogrammen der Abbil-
dung 4.13 dargestellt. Die Tabelle 4.7 fasst die erhaltenen Partikelgrößen in Abhängigkeit der
Mengenart zusammen.
Tabelle 4.7: Mittlere Partikelgrößen aus der TEM-Analyse der Proben Pt50-Fe50/SiO2-350 und
Pt50-Fe50/SiO2-750 in Abhängigkeit der Mengenart.
Probe da dOberfl. dVol.
[nm] [nm] [nm]
Pt50-Fe50/SiO2-350 2,9 3,5 4,2
Pt50-Fe50/SiO2-750 2,5 3,0 3,5
Die Berechnung der Partikelgröße und ihrer Verteilung ist von der gewählten Mengenart ab-
hängig. Durch die unterschiedliche Gewichtung der Häufigkeiten ergeben sich zwangsläufig Aus-
wirkungen auf die Verteilung der Dispersitätsgröße. So kann die mittlere Partikelgröße dOberfl.
(Mengenart r = 2) mit Werten aus oberflächenspezifischen Methoden verglichen werden [93].
Ein Vergleich der mittleren Durchmesser dVol. (Mengenart r = 3) mit Ergebnissen aus volumen-
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Abbildung 4.13: Häufigkeitsverteilung (Anzahl) der Partikelgröße (a) der Probe Pt50-Fe50/SiO2-
350 und (b) der Probe Pt50-Fe50/SiO2-750.
spezifischen Methoden wie der Röntgenbeugung oder der Magnetogranulometrie ist ebenfalls
zulässig.
Die Zielstellung der TEM-Untersuchungen an den Proben war zunächst nicht die Bestimmung
einer Partikelgrößenverteilung. Vielmehr sollte eine qualitative Analyse der vorliegenden Phasen
erfolgen. Die Abbildung 4.14 stellt exemplarisch für die Probe Pt50-Fe50/SiO2-350 Versuche dar,
durch Messung des Netzebenenabstandes oder der Durchführung einer Fourier-Transformation
(engl. Fast Fourier Transform, FFT) eine eindeutige Phasenidentifikation zu treffen.
Vordergründig erschweren die geringen Kristallitgrößen und die niedrigen Metallbeladungen so-
wie die geometrischen Eigenschaften des Trägers eine verlässliche, qualitative Analyse. Am Bei-
spiel der Abbildung 4.14a wird dies exemplarisch für den Netzebenenabstand deutlich. Der
Netzebenenabstand für den untersuchten Metallkristallit wurde zu 0,3744 nm bestimmt. Dies
erfolgte, indem senkrecht zur Netzebenenschar ein Profildiagramm erzeugt und die sich darin
befindlichen Zyklen gezählt wurden. Die Division der bekannten Distanz durch die Anzahl der
Zyklen ergab einen gemittelten Wert für den Netzebenenabstand. Handelt es sich um eine Fe50-
Pt50-Legierung, so müsste der Netzebenenabstand d100 einen Wert von 0,3877 nm annehmen
[85]. Liegt hingegen eine intermetallische FePt-Verbindung vor, so ergeben sich Netzebenenab-
stände von d100 = d010 = 0, 3855 nm und d001 = 0, 3712 nm [86]. Aufgrund der Ähnlichkeit der
Ergebnisse kann eine eindeutige Zuordnung nicht getroffen werden. Es kann aber geschlussfolgert
werden, dass Bimetallpartikel vorliegen, da der Netzebenenabstand von Pt mit d100 = 0, 3923 nm
deutlicher über den Netzebenenabständen der TEM-Analyse liegt [136]. Auch die in Abbildung
4.14b exemplarisch dargestellte FFT-Analyse ermöglicht keine eindeutige Phasenidentifikation.
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Abbildung 4.14: TEM-Aufnahmen der Probe Pt50-Fe50/SiO2-350 mit (a) Bestimmung
des Netzebenenabstandes und (b) nach FFT-Analyse des eingerahmten
Bildausschnitts.
In Teilabbildung 4.14b ist oben rechts der Frequenzraum des Bildraumes dargestellt. Im güns-
tigsten Fall würden sich periodisch, wiederholende Strukturen wie Netzebenen, scharfe Punkte
im Beugungsbild ergeben. Der Netzebenenabstand könnte anschließend aus dem Abstand der
Punkte zur Bildmitte bestimmt werden.
4.1.6 Magnetische Untersuchung ausgewählter Katalysatorproben
Magnetisierungskurven von Pt
50
-Fe
50
/SiO2 und Fe/SiO2
Der Vorteil der Magnetogranulometrie besteht darin, dass die Methode auch bei sehr kleinen
Beladungen eines diamagnetischen Trägers mit magnetischen Partikeln empfindlich ist [140,
141]. In der vorliegenden Arbeit können reduzierte Katalysatorproben mit hohem Fe-Anteil als
magnetische Partikel aufgefasst werden, die hochdispers auf der Oberfläche des diamagnetischen
Silicas verteilt sind. Daher wurde eine Messung und Auswertung der Magnetisierungskurven
gemäß der Langevin-Gleichung für ausgewählte Materialien vorgenommen (vgl. Abschnitt 3.3.6).
Da es sich bei Fe-Pt um ein Ferromagnetika handelt, sollten unabhängig von der vorliegenden
Phase, deutliche Magnetisierungskurven ausgeprägt sein (siehe Abschnitt 2.3.1). Die Abbildung
4.15 enthält die bei 300 K aufgenommenen Magnetisierungskurven der Proben Pt50-Fe50/SiO2-
350 und Pt50-Fe50/SiO2-750. Hierbei wurde auf eine Darstellung der Neukurven verzichtet.
Die Magnetisierungsverläufe der Proben Pt50-Fe50/SiO2-350 und Pt50-Fe50/SiO2-750 unterschei-
den sich signifikant. Die Probe Pt50-Fe50/SiO2-350 zeigt eine sehr geringe Remanenzmagnetisie-
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Abbildung 4.15: Magnetisierungskurven der Pt50-Fe50/SiO2-Proben bei 300 K.
rung δr und eine niedrige Koerzitivfeldstärke Hc. Für die Probe Pt50-Fe50/SiO2-350 entspricht
der Magnetisierungsverlauf dem eines Superparamagnetika. Hier kann aus dem flachen Kur-
venanstiegs auf das Vorhandensein von kleinen magnetische Domäne bzw. Partikelgrößen ge-
schlussfolgert werden. Hingegen zeigt die Magnetisierungskurve der Probe Pt50-Fe50/SiO2-750
eindrucksvoll, wie sich eine Hochtemperaturreduktion bei 750 ◦C auf das Ausgangsmaterial
Pt50-Fe50/SiO2-350 auswirkt (siehe Abbildung 4.15). An dieser Probe lässt sich eine für hartfer-
romagnetische Materialien typische, großflächige Hysterese beobachten. Die bei den Messungen
ermittelten Sättigungsmagnetisierungen, Koerzitivfeldstärken und Remanenzmagnetisierungen
können der Tabelle 4.8 entnommen werden. Die arithmetischen Mittel dieser Werte finden sich
in Tabelle 4.9.
Tabelle 4.8: Ermittelte Sättigungsmagnetisierungen, Remanenzmagnetisierungen und Koerzitiv-
feldstärken für die Pt50-Fe50/SiO2-Proben (1. Charge) und für Fe/SiO2.
Probe +MS -MS +MR -MR +HC -HC
emu g−1Probe emu g
−1
Probe emu g
−1
Probe emu g
−1
Probe kOe kOe
Pt50-Fe50/SiO2-350 0,59 -0,59 0,05 -0,05 0,28 -0,27
Pt50-Fe50/SiO2-750 1,79 -1,79 0,59 -0,59 9,93 -9,88
Fe/SiO2-350 0,31 -0,30 0,06 -0,06 0,15 -0,15
Fe/SiO2-750 1,31 1,30 0,47 -0,47 0,26 -0,26
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Tabelle 4.9: Durschnittliche Sättigungsmagnetisierung, Remanenzmagnetisierung und Koerzi-
tivfeldstärke für die Pt50-Fe50/SiO2-Proben (1. Charge) und für Fe/SiO2. Angabe
der spezifischen Magnetisierung bei |70| kOe.
Probe M(H = 70 kOe) M(H = -70 kOe) MS MR HC
emu g−1Probe emu g
−1
Probe emu g
−1
Probe emu g
−1
Probe kOe
Pt50-Fe50/SiO2-350 0,54 -0,54 0,59 0,05 0,28
Pt50-Fe50/SiO2-750 1,59 -1,58 1,79 0,59 9,91
Fe/SiO2-350 0,29 -0,29 0,31 0,06 0,15
Fe/SiO2-750 1,29 -1,29 1,30 0,47 0,26
Die intermetallische FePt-Phase weist eine wesentlich größere, magnetische Anisotropie als der
statistische Mischkristall auf. Dies äußert sich bei RT in messbaren Koerzitivfeldstärken (sie-
he Abbildung 4.15). Der aus Tabelle 4.9 entnehmbare, hohe Wert für die Koerzitivfeldstärke
Hc ≈ 10 kOe wird in der Literatur für dünne FePt-Schichten genannt [91]. Hingegen weist die
Probe Pt50-Fe50/SiO2-350 nur eine Koerzitivfeldstärke von 0,3 kOe auf. In Übereinstimmung
mit anderen magnetischen Messungen ist für die Probe Pt50-Fe50/SiO2-750 ein Wendepunkt
der Magnetisierungskurve bei etwa H = 0 kOe erkennbar [91, 82]. Dies legt die Vermutung
nahe, dass der gemessene Kurvenverlauf eine Koinzidenz aus einem ferromagnetischen und ei-
nem superparamagnetischen Verlauf darstellt. Würde man den superparamagnetischen Verlauf
dem statistischen Mischkristall und den ferromagnetischen Verlauf der intermetallischen Phase
zuordnen, könnte man deren Anteile bestimmen. Diese Interpretation würde es ermöglichen, die
Phasenzusammensetzung quantitativ abzuschätzen. Somit wäre eine Phasenunterscheidung zwi-
schen kubischem und tetragonalem FePt eröffnet. Jedoch darf bei einer solchen Diskussion nicht
außer Acht gelassen werden, dass die Metallkristallitgröße und die damit korrelierende Domä-
nengröße einer breiten Verteilung unterliegen kann. Trotz einheitlicher Phasenzusammensetzung
der geträgerten Kristallite könnten kleine Korngrößen ein superparamagnetisches (geblocktes)
Verhalten zeigen, während sich größere Domänen streng ferromagnetisch verhalten. Als ther-
misches Stabilitätskriterium für die Magnetisierungsorientierung erhält man durch Einsetzen
einer typischen Messzeit von 100 s in Gleichung 4.5, die Gleichung 4.6 für sphärischen Parti-
kel [83, 141]. Unterhalb des kritischen Partikeldurchmessers ist die Magnetisierungsrichtung der
Domänen während der Messzeit thermisch labil. Daher würden ferromagnetische Partikel mit
Durchmessern kleiner dp als Superparamagnetika in Erscheinung treten.
τMess
τ0
= exp
KU Vp
kB T
(4.5)
dp =
3
√
25 kB T 6
π KU
(4.6)
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τMess Typische Messzeit im statischen Verfahren (100) [s]
τ0 Charakteristische Zeitkonstante (1 · 10−9) [s]
KU Maximale, effektive Anisotropiekonstante
[
J m3
]
Vp Kritisches Volumen des Partikels
[
m3
]
dp Kritischer Durchmesser eines sphärischen Partikels [m]
Die Gleichung 4.6 verdeutlicht, dass die Anisotropiekonstante die entscheidende Größe ist, die
die Grenze des Ferromagnetismus zum Superparamagnetismus festlegt. Für die intermetallische
FePt-Phase beträgt KU = 6, 6 · 106 bis 10 · 106 J m3 [91]. Bei der verwendeten Messtemperatur
von 300 K ergibt sich somit eine superparamagnetische Partikelgrößengrenze von etwa dp = 2, 7
bis 3, 1 nm. Für die ungeordnete Legierung beträgt die Anisotropiekonstante hingegen nur bei
KU = 1, 1 · 105 J m3. Dies entspricht bei 300 K einem kritischen Durchmesser von etwa 12 nm.
Die in Abbildung 4.15 dargestellte Magnetisierungskurve der Probe Pt50-Fe50/SiO2-350 zeigt
demnach nur einen Superparamagnetismus an, wenn das Messsignal hauptsächlich durch ge-
trägerte Legierungspartikel mit Größen von kleiner 12 nm hervorgerufen wird. Bei der Probe
Pt50-Fe50/SiO2-750 kann jedoch eine Hystereseschleife aufgenommen werden, da eine Ordnungs-
einstellung zur intermetallischen Phase eingetreten ist und Domänengrößen von mehr als 3 nm
existent sind. Da aber zeitgleich FePt-Partikel mit Durchmesser von kleiner 3 nm präsent sind,
kommt es teilweise zu einem superparamagnetischen Verlauf. Resümierend kann formuliert wer-
den, dass keine Unterscheidung zum Ordnungsgrad der Proben getroffen werden, solange die
untersuchten Partikel einer breiten Größenverteilung im einstelligen Nanometerbereich unterlie-
gen.
Die Abbildung 4.16 stellt die Magnetisierungskurven für die Fe/SiO2-Proben bei 300 K dar.
Bei der Reduktion der Fe/SiO2-Proben ist im Wesentlichen die Ausbildung einer geträgerten
α-Fe-Phase zu erwarten. Die starke Zunahme der spezifischen Sättigungsmagnetisierung bei der
Probe Fe/SiO2-750, im Vergleich zur Probe Fe/SiO2-350, kann als Erhöhung des Reduktions-
grades betrachtet werden. Diese Interpretation wird durch die Ergebnisse der Röntgendiffrakto-
metrie gestützt (siehe Abschnitt 4.1.4). Die Magnetisierungskurven der Abbildung 4.16 zeigen
für beide Materialien ein superparamagnetisches Verhalten. Aus dem starken Anstieg der Ma-
gnetisierungskurven bei niedrigen Feldstärken und dem flachen Anstieg bei hohen angelegten
Feldstärken kann eine vergleichsweise große Kristallit- bzw. -domänengröße abgeschätzt wer-
den. Dieser Befund wird ebenfalls durch die Ergebnisse der Scherrer -Analyse gestützt (siehe
Abschnitt 4.1.4).
Die Abbildung 4.17 stellt magnetische Untersuchungen an Pt50-Fe50/SiO2-Materialien bezüg-
lich der Reproduzierbarkeit ihrer Präparation und ihrem Oxidations-Reduktions-Verhalten dar.
In Teilabbildung 4.17a sind die Magnetisierungskurven von Pt50-Fe50/SiO2-Proben dargestellt,
die aus zwei unabhängig voneinander synthetisierten Chargen stammen. Abgesehen von den er-
mittelten Sättigungsmagnetisierungen können die Verläufe als gut übereinstimmend angesehen
werden. Eine reproduzierbare Herstellung der geträgerten Metalle ist demnach möglich. Zudem
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Abbildung 4.16: Magnetisierungskurven der Fe/SiO2-Proben 300 K.
kennzeichnet Teilabbildung 4.17b die Auswirkungen einer Oxidation und Post-reduktion der
Probe Pt50-Fe50/SiO2-750 auf deren magnetische Eigenschaften. Dazu wurde das Ausgangsma-
terial zunächst für 30 min bei 500 ◦C im Luftstrom (10 L/h) oxidiert. Danach erfolgte eine
einstündige Post-reduktion der oxidativ behandelten Probe im H2-Strom bei 750
◦C. Wie aus
der Abbildung 4.17b entnommen werden kann, ergibt sich für die beiden, reduktiv behandelten
Proben, eine nahezu vollständige Übereinstimmung der Magnetisierungskurven. Die Kurve der
oxidativ behandelte Probe unterscheidet sich hingegen deutlich von diesen Verläufen.
Der Reduktionsgrad der Proben kann durch Anwendung von Gleichung 3.23 mit den in Tabelle
4.9 angegebenen Messdaten ermittelt werden. Exemplarisch ist die Berechnung des Redukti-
onsgrades, anhand der Daten der Probe Pt50-Fe50/SiO2-350, nach Gleichung 4.7 durchgeführt
worden. Die Reduktionsgrade der Proben Pt50-Fe50/SiO2-750, Fe/SiO2-350 und Fe/SiO2-750
ergeben sich zu 46%, 11% sowie 45%.
αMagnet =
0, 59
[
Am2
kgProbe
]
76
[
Am2
kgFePt
]
· 0, 051
[
kgProbe
kgProbe
] · 100% = 15% (4.7)
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Abbildung 4.17: Magnetisierungskurven von Pt50-Fe50/SiO2-Proben bei 300 K. Die Kurven der
Teilabbildung (a) verdeutlichen die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse durch
die Vermessung einer zweiten Probencharge. Die Teilabbildung (b) stellt die
Auswirkungen einer Oxidation bei 500 ◦C und erneuter Reduktion bei 750 ◦C
dar.
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Magnetogranulometrie
Für die Probe Pt50-Fe50/SiO2-350 wurde die Domänengrößen der superparamagnetischen Parti-
kel abgeschätzt (vgl. Abschnitt 3.3.6). An dieser Stelle muss zunächst der Hinweis erfolgen, dass
für die Probe eine schwache Remanenzmagnetisierung sowie eine niedrige Koerzitivfeldstärke
diagnostiziert wurde. Dieser Umstand erschwert eine Größenanalyse auf Basis der Magnetisie-
rungskurve [140]. Für die Sättigungsmagnetisierung ist ein Wert von δS,Bulk = 19100 emu mol
−1
für FePt angegeben, der 220 emu g−1FePt entspricht [142]. Aus dem δ(H)-Diagramm konnte bei
kleinen Feldstärken ein Anstieg von m1 = 0, 16 emu g
−1
Probe kOe
−1 ermittelt werden. Aus der Re-
gression des 1. und 4. Quadranten des δ(1/H)-Diagramms ergab sich ein gemittelter Anstieg
von m2 = 3, 11 emu g
−1
Probe kOe bei hohen Feldstärken. Daraus waren die magnetischen Momente
µ1 und µ2 gemäß den Gleichungen 4.8, 4.9, 4.10, 4.11, 4.12 und 4.13 zugänglich.
µ1 =
3 m1 kB T
µ0 δS,Probe
(4.8)
µ1 =
3 · 0, 155
[
emu
gProbe kOe
]
· 1
[
Am2gProbe
kgProbe emu
]
· 4π
106
[
kOe m
A
]
· 1, 38 · 10−23
[
VAs
K
]
· 300 [K]
4π · 10−7
[
Vs
Am
]
· 0, 31
[
Am2
kgProbe
] (4.9)
= 6, 21 · 10−20
[
A m2
]
(4.10)
µ2 =
δS,Probe kB T
µ0 m2
(4.11)
µ2 =
0, 31
[
Am2
kgProbe
]
· 1, 38 · 10−23
[
VAs
K
]
· 300 [K]
4π · 10−7
[
Vs
Am
]
· 3, 107
[
emukOe
gProbe
]
· 1064π
[
A
kOem
]
(4.12)
= 4, 13 · 10−21
[
A m2
]
(4.13)
Durch Einsetzen der magnetischen Momente µ1 und µ2 in die Gleichung 4.14 können die beiden
Partikeldurchmesser d1 und d2 errechnet werden. Exemplarisch ist dieses Vorgehen in Gleichung
4.15 gezeigt.
d1 = 3
√
6 µP,i
π ρFe-Pt δS,Fe-Pt
(4.14)
d1 = 3
√
√
√
√
6 · 6, 21 · 10−20 [A m2]
π · 15510
[
kgαPt
m3
]
· 76
[
Am2
kgα-Pt
] (4.15)
d1 = 4, 7 nm (4.16)
d2 = 1, 9 nm (4.17)
Abschließend ergibt sich für die Probe Pt50-Fe50/SiO2-350 gemäß Gleichung 3.20 und 3.21 ein
mittlerer Durchmesser von d̄Magnet = 3, 3 nm und eine Heterogenität der Verteilung von ∆ = 0, 8.
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Die Ergebnisse der Magnetogranulometrie korrelieren gut mit den Ergebnissen der Scherrer -
Analyse (vgl. Abschnitt 4.1.4).
4.1.7 Temperatur-programmierte Reduktion/Oxidation
TPR/O-Untersuchungen an Metallsalz-imprägnierten Proben
Die Abbildung 4.18 umfasst die Reduktionsprofile der mit Metallsalzen imprägnierten Proben
Fe/SiO2 und Pt50-Fe50/SiO2. Die imprägnierten Proben wurden vor der ersten TPR über Nacht
bei 1 · 10−3 mbar im Vakuum getrocknet. Die Reduktionstemperaturen der chemischen Ana-
lyse sind in Analogie zur Probenpräparation gewählt worden (siehe Abschnitt 3.2). Dabei ist
davon auszugehen, dass während der ersten TPR eine reduktive Zersetzung der imprägnierten
Metallspezies, sowie eine teilweise Cl – -Befreiung der Proben durch H2 stattfindet [105]. An die
erste TPR schloss sich eine TPO bei 300 ◦C für 30 min an, bevor jeweils eine zweite TPR
aufgenommen wurde. Die während der TPO erfolgte Oxidation der geträgerten Metalle wurde
dabei so durchgeführt, dass die Austragung und die Redispergierung von Pt vermieden wer-
den sollte. Dabei fanden Erkenntnisse aus der Literatur bezüglich der Calcinationstemperatur
Berücksichtigung [105].
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Abbildung 4.18: TPR/O-Profile von Redoxzyklen der Metallsalz-imprägnierten Materialien (a)
Fe/SiO2 (K = 16 s, P = 1 K), sowie (b) Pt50-Fe50/SiO2 (K = 14 s, P = 1 K).
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In Teilabbildung 4.18a ist das Reduktionsprofil des Materials Fe/SiO2 dargestellt, dass durch Im-
prägnierung des Silicas mit einer salzsauren FeNO3-Lösung hergestellt wurde. Für die erste TPR
ist ein H2-Verbrauch im Bereich von etwa 300 bis 600 ◦C ersichtlich. Dabei treten zwei Signal-
maxima auf, was auf das Ablaufen von mindestens zwei Reduktionsprozessen schließen lässt.
Die nachfolgende TPO geht mit einem sehr breiten und intensitätsschwachen O2-Verbrauch
oberhalb von RT einher. Hier ist von einer Oxidation des geträgerten Materials auszugehen.
Während der zweiten TPR kommt es zur deutlichen Ausprägung von zwei Reduktionssigna-
len. Diese sind, im Vergleich zur ersten TPR, jedoch um etwa 50 bis 100 K zu niedrigeren
Temperaturen verschoben. Für calcinierte Fe/SiO2-Proben finden sich in der Literatur TPR-
Untersuchungen durch die die Ergebnisse der zweiten TPR bewertet werden können. So kann
ein Vergleich zu den Untersuchungen von Jin und Datye [104] vorgenommen werden. Die Au-
toren untersuchten ebenfalls Katalysatorproben des Typs Fe/SiO2, die mittels Imprägnierung
von Silica durch FeNO3-Lösung hergestellt wurden und Dotierungen an CuO enthielten. Dabei
wurden die chemischen Investigationen mit einer umfangreichen elektronenmikroskopischen und
röntgenographischen Charakterisierung gekoppelt. Die publizierten TPR-Profile, der bei 300 ◦C
oxidativ behandelten Proben wiesen drei Reduktionssignale auf. Im Bereich von 200 bis 300
◦C kommt es zunächst zur Reduktion der CuO-Dotierung sowie zur Reduktion von Hämatit
(Fe2O3) zu Magnetit (Fe3O4). Ab einer Temperatur von etwa 300 ◦C erfolgte dann die vollstän-
dige Reduktion der Eisenoxide zu α-Fe, die nach einer 1 h bei 500 ◦C abgeschlossen war. Der in
der vorliegenden Arbeit vorgestellte Befund der zweiten TPR von Fe/SiO2 ordnet sich demnach
gut in die Literatur ein. Auch Hurst et al. [125] verweist auf TPR-Ergebnisse an Fe2O3/SiO2-
Proben, bei denen die auftretenden Reduktionssignale bei etwa Tm = 310 ◦C und Tm = 450 ◦C
den oben genannten Reduktionsschritten zugeordnet werden konnten. Zudem resümieren Bhatia
und Beltramini [126], dass zunächst nahezu quantitativ Hämatit zu Magnetit reduziert wird,
bevor die finale Reduktion zum metallischen Eisen stattfindet. Die in der Tabelle 4.10 zusammen-
gefasste, quantitative Auswertung der Untersuchungsreihe bestätigt diese Angaben. Damit wird
aber ebenso deutlich, dass die zweistündige Probenreduktion bei 350 ◦C zur teilweisen Bildung
von Magnetit und α-Fe führt. Zudem ist nach einer zweistündigen Behandlung der Proben im
H2-Strom bei 750 ◦C davon auszugehen, dass eine vollständige Reduktion zum geträgerten α-Fe
erfolgt. Die in Abschnitt 4.1.4 vorgelegten, röntgenographischen Befunde stützen die Ergebnisse
der chemischen Charakterisierung. Auch die magnetischen Messungen bekräftigen diesen Befund
(siehe Abschnitt 4.1.6). An dieser Stelle ist anzumerken, dass Jin und Datye [104] nach dem
Probenausbau aus der TPR-Apparatur unter Luft feststellten, dass sich eine nanometerdicke
Passivierungsschicht aus Magnetit um die geträgerten α-Fe-Partikel ausbildete.
Die Probe Pt50-Fe50/SiO2 zeigt ein abgewandeltes Reduktionsverhalten (siehe Teilabbildung
4.18b). Während der ersten TPR des imprägnierten Materials konnte ein scharf ausgebildetes
Reduktionssignal bei Tm = 182 ◦C festgestellt werden. Weitere Redukionssignale traten im un-
tersuchten Bereich nicht auf. Im Einklang mit der Literatur verdeutlichen die Ergebnisse den
starken Einfluss von Pt auf die Reduzierbarkeit der geträgerten Fe-Präkusoren [143]. Daraus kann
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eine starke Metall-Metall-Wechselwirkung und die Formierung einer bimetallischen Struktur ab-
geleitet werden. Die sich anschließende TPO geht mit einer Oxidation der Probe Pt50-Fe50/SiO2
unterhalb von RT einher. Zudem wird die Desorption von O2 beobachtet. Die dazugehörige
Adsorption koinzidiert entweder mit dem Signal der Oxidation oder findet augenblicklich nach
Beginn der TPO statt und kann somit nicht erfasst werden. Eine solche Vermutung wird durch
die in der Tabelle 4.10 zusammengestellte, quantitative Auswertung des Redoxzyklus gestützt.
In Teilabbildung 4.18b wird deutlich, dass nach der oxidativen Behandlung der Probe ein stark
verändertes Reduktionsverhalten im Vergleich zur ersten TPR ausgeprägt ist. Dabei sind zwei
Reduktionssignale im Verhältnis von etwa 3 zu 1 beobachtbar. Der hauptsächliche H2-Verbrauch
findet nun unterhalb von RT statt und äußert sich in einem breiten Signal. Das Signal ist wahr-
scheinlich aus mehreren, nicht differenzierbaren Einzelprozessen zusammengesetzt. Das zweites
Reduktionssignal mit einer Tm = 230 ◦C wird deutlich oberhalb von RT gemessen. Die Stoff-
menge des verbrauchten H2 deutet darauf hin, dass nach der angewandten TPO die geträgerten
Metallspezies in den Oxidationsstufen Pt2+ und Fe2+ vorliegen könnten (siehe Tabelle 4.10). Da-
mit wäre für diese Katalysatorprobe eine oxidative Bildung von geträgertem Hämatit und somit
eine Segregation ausgeschlossen. Hingegen fanden Jia et al. [143] in ihren TPR-Untersuchungen
an calcinierten Pt-Fe/SiO2-Proben ein scharfes Reduktionssignal bei Tm = 128
◦C, welches
durch eine unvollständigen Reduktion von der Fe3+-Spezies zu Fe2+-Spezies hervorgerufen wird,
während daneben Pt reduziert vorliegt. Dieser These kann durch die TPR/O-Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit nicht beigepflichtet werden.
Tabelle 4.10: Quantifizierung der TPR/O-Untersuchungen an den Proben Fe/SiO2 und Pt50-
Fe50/SiO2 bezogen auf die ermittelte Metallbeladung. Stöchiometrische Angabe
in den molaren Verhältnissen von H/Me und O/Me. Die geklammerten Werte
entsprechen einem berechneten Verhältnis von H/O = 2.
Probe Signal Tm H/Me O/Me Vereinfachte Interpretation
[◦C]
Fe/SiO2 impr. 1.TPR 1 382/467 2,96 (1,48) FeOOH −−→ Fe2O3
1.TPO 1 333 (3,07) 1,53 Fe −−→ Fe2O3
2. TPR 1 267 0,57 (0,28) Fe2O3 −−→ Fe3O4
2 396 3,99 (1,99) Fe3O4 −−→ Fe
Pt50-Fe50/SiO2 1.TPR 1 182 3,26 (1,63) PtOCl−FeOOH −−→ Pt−Fe
impr. 1.TPO 1 -27 (2,09) 1,04 Pt−Fe −−→ PtO−FeO
2 -16 (-0,60) -0,30 Desorption O2
2. TPR 1 -3 1,44 (0,72) PtO−FeO −−→ Pt−Fe
2 231 0,48 (0,24) PtO−FeO −−→ Pt−Fe
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TPRO-Untersuchungen der reduzierten Proben
Wie im vorangegangen Unterabschnitt 4.1.7 gezeigt, findet die Reduktion/Oxidation von Pt-
haltigen Katalysatorproben unterhalb der RT statt. Daher stellt sich die Frage, zu welchem
Anteil das geträgerte Bimetall bereits bei RT an Luft oxidiert. Die hohe Bedeutung dieser
Thematik kann damit begründet werden, dass der vorliegende Oxidationszustand des Metalls
seine katalytischen Eigenschaften beeinflusst. Für einen Pt/SiO2-Standardkatalysator stellten
Bond und Gelsthorpe [144] fest, dass eine kurzzeitige Exposition des frisch reduzierten Pt/SiO2
an Luft zunächst keine messbare Oxidation bewirkt. Jedoch wurde nach einer sechstägigen
Exposition eine deutliche Teiloxidation zu PtO0,6 ermittelt.
Die Abbildung 4.19 stellt die TPR/O-Untersuchungen, der während der Präparation reduzier-
ten Proben Pt50-Fe50/SiO2-350 und Pt50-Fe50/SiO2-750 dar. Diese Proben weisen den größten
Fe-Gehalt auf und sollten somit auch am schwersten reduzierbar sein. Falls die Proben gegen-
über einer Oxidation an Luft bei RT stabil sind, dürfte im Zuge der ersten TPR kein H2-
Verbrauch messbar sein. Jedoch müsste bei hochdispersen Metall/Träger-Katalysatorproben,
eine H2-Chemisorption und eine sich daran anschließende, temperaturabhängige Desorption be-
obachtbar sein (siehe Abschnitt 3.3.7). Die TPR der Probe Pt50-Fe50/SiO2-350 ist in der Teilab-
bildung 4.19a dargestellt. Trotz der erfolgten Probenreduktion während der Herstellung ist ein
Reduktionssignal messbar. Der Beginn dieser Reduktion liegt unterhalb der RT. Aus dem in
Tabelle 4.11 angegebenen H2-Verbrauch kann geschlussfolgert werden, dass von einer Teiloxi-
dation der Probe auszugehen ist. Das geträgerte Bimetall der Probe Pt50-Fe50/SiO2-750 liegt
in einem ähnlichen Umfang teiloxidiert vor (siehe Tabelle 4.11). Jedoch ist aus Teilabbildung
4.19b ersichtlich, dass die Reduktion signifikant zu höheren Temperaturen verschoben ist. Diese
Abweichung kann eine Folge der Hochtemperaturreduktion der Probe Pt50-Fe50/SiO2-750 sein,
die auf eine Veränderung der Metall-Träger- oder der Metall-Metall-Wechselwirkung zurückzu-
führen ist. Wie aus den beiden aufgenommenen TPO-Profilen der Abbildung 4.19 hervorgeht,
kann auch eine Oxidation der Proben unterhalb von RT festgestellt werden. Dieser Befund steht
im Einklang mit der Literatur [144].
In Abbildung 4.19 sind deutliche Unterschiede in den TPR-Profilen zwischen den einzelnen
Proben, aber auch zwischen der ersten und der zweiten TPR der jeweiligen Materialien auf-
fällig. Zunächst verwundert diese signifikante Diskrepanz. Die Unterschiede im Reduktionsver-
halten zwischen der ersten und der zweiten TPR erklären Bond und Gelsthorpe in ihren TPR-
Untersuchungen an Pt/SiO2 damit, dass bei RT an Luft eine allmähliche Oxidation erfolgt [144].
Aus dieser resultiert die Bildung ungeordneter, nicht-stöchiometrischer Metalloxid-Spezies, de-
ren Reduktion zum Großteil unterhalb von RT abgeschlossen ist [144]. Nach einer Oxidation bei
erhöhten Temperaturen bilden sich hingegen die geordneten Platinoxide aus. Die Probe Pt50-
Fe50/SiO2-350 weist in der zweiten TPR eine breite Verteilung von mehreren sich überlagernden
Reduktionssignalen auf. Hwang und Yeh [105] beschrieben in ihren Untersuchungen an Pt/SiO2-
Al2O3-Proben, das Auftreten eines sehr breiten Reduktionssignals mit mehreren Maxima. Dabei
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Abbildung 4.19: TPR/O-Profile von Redoxzyklen der reduzierten Proben (a) Pt50-Fe50/SiO2-
350 (K = 57 s, P = 5 K), sowie (b) Pt50-Fe50/SiO2-750 (K = 51 s, P = 4
K).
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führte die Beimischung von Al2O3 zu SiO2 zu einem veränderten Reduktionsverhalten. Die Au-
toren klassifizierten die auftretenden Signalmaxima, beginnend bei niedrigen Temperaturen, als
Reduktion der Platinspezies PtO/SiO2, PtO2/SiO2, PtO/Al2O3, PtO2/Al2O3 und PtO/SiO2-
Al2O3(zeolithische Strukturen). In Analogie dazu könnten die Ergebnisse der durchgeführten
zweiten TPR als Reduktion von PtO/FexOy und PtO2/FexOy aufgefasst werden, was jedoch
durch die quantitative Auswertung des H2-Verbrauchs nicht gedeckt wird (siehe Tabelle 4.11).
Ebenfalls denkbar wäre eine Verbreiterung des Reduktionssignals, die auf die vorliegende Parti-
kelgrößenverteilung zurückzuführen ist. Unerwartet zeigt sich ein anderes Profil bei der zweiten
TPR von Pt50-Fe50/SiO2-750. Hier findet die beobachtbare Reduktion nahezu quantitativ bei
etwa Tm = 310 ◦C statt. Bei einer oxidativen Behandlung der Probe Pt50-Fe50/SiO2-750 ist also
mit der Ausbildung von schwerer reduzierbaren Oxidspezies zurechnen.
Tabelle 4.11: Quantifizierung der TPR/O-Untersuchungen an den Proben Pt50-Fe50/SiO2-350
und Pt50-Fe50/SiO2-750 bezogen auf die ermittelte Metallbeladung. Stöchiometri-
sche Angabe in den molaren Verhältnissen von H/Me und O/Me. Die geklammer-
ten Werte entsprechen einem berechneten Verhältnis von H/O = 2.
Probe Signal Tm H/Me O/Me Vereinfachte Interpretation
[◦C]
Pt50-Fe50/SiO2-350 1.TPR 1 1 0,94 0,47 Pt−FeO −−→ Pt−Fe
2 260 0,29 (0,14) -
1.TPO 1 -37 (0,40) 0,20 -
2 -26 (0,26) 0,13 -
2. TPR 1 2 1,65 (0,82) -
Pt50-Fe50/SiO2-750 1.TPR 1 102 0,84 0,42 Pt−FeO −−→ Pt−Fe
2 315 0,18 (0,09) -
1.TPO 1 -29 (-0,32) -0,16 -
2. TPR 1 310 1,46 (0,73) -
4.1.8 Chemisorptive Untersuchungen
4.1.9 Entwicklung von Sequenzen für die Chemisorption im Pulsverfahren
Bestimmung der Stöchiometriekoeffizienten
Die chemische Oberflächenanalyse durch Selektivadsorption ist eine einfach durchführbare und
leicht verständliche Methode. Gerade deshalb birgt die Technik aber enorme Risiken für mögliche
Fehlbestimmungen. Daher empfehlen Bergeret und Gallezot [93] die Messergebnisse der Chemi-
sorption zunächst auf Konsistenz zu überprüfen. Diese Prüfung kann durch Verwendung von
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verschiedenen Sorptiven oder verschiedenen Sorptionsvarianten erfolgen. Nur wenn eine einheit-
liche Aussage über die spezifische Metalloberfläche bzw. die Partikelgröße erhalten wird, können
die Werte mit Ergebnissen physikalischer Methoden verglichen werden. Zur Prüfung der Ergeb-
nisse wurden Sequenzen verschiedener Chemisorptionsvarianten an kommerziellen Pt/Träger-
Katalysatorpulvern entwickelt. Das Hauptziel der Untersuchungen bildete dabei die quantita-
tive Bestimmung der Pt-Oberflächenatome PtS. Zudem sollten bei den monometallischen Pro-
ben Rückschlüsse auf die chemsorptiven Stöchiometriekoeffizienten gezogen werden. Anhand der
Messergebnisse der Referenzmaterialien konnte auch die einwandfreie Funktionsweise der Sorp-
tionsapparatur überprüft werden. Die Tabelle 4.12 fasst die verwendeten Referenzmaterialien
und die Angaben zur CO-Chemisorption an diesen Proben zusammen.
Tabelle 4.12: Referenzmaterialen für die CO-Chemisorption.
Referenz Zusammensetzung nm DPt
[
µmol g−1Probe
]
[%]
Chempur (F214 SP/5%Pt) 5 Ma.-% Pt/Al2O3 68a / 72b 27a / 28b
BEL Japan (990-00005-0-0) 2 Ma.-% Pt/Al2O3 27 ± 2c / 26b 25 ± 2c / 25b
aMessergebnis der statisch-volumetrischen CO-Chemisorption [145]
bMessergebnis der CO-Pulschemisorption
cHerstellerangaben für die CO-Pulschemisorption
Wie aus der Tabelle 4.12 ersichtlich wird, stimmen die erzielten Messergebnisse mit den An-
gaben für die Referenzmaterialien überein. Daher konnte der verwendeten Sorptionsapparatur
eine einwandfreie Funktionsweise attestiert werden. Anschließend wurden die Entwicklung der
Chemisorptionssequenzen auch anhand eines kommerziellen 5 Ma.-% Pt/SiO2-Pulvers der Fa.
Sigma-Aldrich (Nr. 205974) vorangetrieben. Das Material wurde verwendet, da hierfür eine ähn-
liche chemische Natur und eine ähnliche Dispersität, wie für die präparierten Pt/SiO2-Proben zu
erwarten war. Zunächst wurde die Pulschemisorption der Adsorptive H2, O2 und CO entwickelt.
Im Allgemeinen lässt sich die Chemisorption von H2, O2 und CO an Pt durch die Gleichungen
4.18, 4.19 und 4.20 beschreiben. Darin stellen die Parameter x, y und z die Stöchiometriekoeffi-
zienten der Chemisorption der Adsorptive an den exponierten Pt-Atomen dar. Zusätzlich wurde
die Pulschemisorption in zwei Titrationsvarianten eingeführt. Diese als H2-O2-Titration (HT)
und O2-H2-Titration (OT) bezeichnten Techniken können durch die Reaktionsgleichungen 4.21
und 4.22 dargestellt werden. Genauere Spezifikationen der Messsequenzen können dem Abschnitt
3.3.8 und dem Anhang A.5 entnommen werden.
Wasserstoff-Chemisorption :
PtS +
y
2
H2 −−→ PtSHy (4.18)
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Sauerstoff-Chemisorption :
PtS +
x
2
O2 −−→ PtSOx (4.19)
Kohlenstoffmonoxid-Chemisorption :
PtS + z CO −−→ PtSCOz (4.20)
Wasserstoff-Sauerstoff-Titration :
PtSOx + (x +
y
2
) H2 −−→ PtSHy + x H2O (4.21)
Sauerstoff-Wasserstoff-Titration :
PtSHy + (
x
2
+
y
4
) O2 −−→ PtSOx +
y
2
H2O (4.22)
Unter der Annahme, dass die Werte der stöchiometrischen Koeffizienten y, x, und z eins betragen,
können die Reaktionsgleichungen 4.18 bis 4.22 zu den Gleichungen 4.23 bis 4.27 vereinfacht
werden.
PtS +
1
2
H2 −−→ PtSH (4.23)
PtS +
1
2
O2 −−→ PtSO (4.24)
PtS + CO −−→ PtSCO (4.25)
PtSO +
3
2
H2 −−→ PtSH + H2O (4.26)
PtSH +
3
4
O2 −−→ PtSO +
1
2
H2O (4.27)
Beim Vergleich der Reaktionsgleichungen der H2-Chemisorption mit der HT und der O2-Chemi-
sorption mit der OT, wird der Vorteil beider Titrationsvarianten ersichtlich. Aufgrund der Stö-
chiometrie ist die HT bis zu dreimal so sensitiv wie die einfache H2-Chemisorption [93, 108, 109].
Bei der OT steigt die Sensitivität um das anderthalbfache gegenüber der O2-Chemisorption an.
Dieser Sensitivitätsgewinn ermöglicht die Bestimmung von kleineren, spezifischen Metalloberflä-
chen oder geringeren Probeneinwaagen. Dabei kann die chemisorptive Titration als heterogene
Gasphasenkatalyse verstanden werden. Kombiniert man die Messergebnisse der genannten Che-
misorptionsvarianten einer Probe miteinander, so sollte eine einheitliche Dispersität erzielbar
sein. Dabei sollten die erhaltenen Dispersitätswerte sinnvoll in den Fehlergrenzen der Methode
bewertet werden. Eine absolute Abweichung von ∆D = ±3% gilt als akzeptabel. Die Abbildung
4.20 fasst die Adsorptivverbräuche bei der chemisorptiven Untersuchung der 2 Ma.-% Pt/Al2O3-
Probe der Fa. BEL Japan und der 5 Ma.-% Pt/SiO2-Probe der Fa. Sigma-Aldrich zusammen.
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Abbildung 4.20: Adsorptivverbrauch und berechnete Dispersität für Messreihen an den Proben
(a) Pt/SiO2 der Fa. Sigma-Aldrich und (b) Pt/Al2O3 der Fa. BEL Japan. An-
nahme einer Stöchiometrie von x, y, z = 1.
Zudem enthält die Abbildung 4.20 die berechneten Dispersitäten unter der Annahme, dass x, y
und z eins betragen.
Um eine mathematische Kombination der Messergebnisse einer Sequenz zu erreichen, wurden
die Reaktionsgleichungen 4.18 bis 4.22 zunächst in die Stoffmengenbilanzen der Gleichung 4.28
bis 4.32 transformiert. Dabei werden die atombezogenen Monoschichtkapazitäten der Pulsche-
misorptionen durch die Formelsymbole Ha, Oa und COa ausgedrückt. Die bei der Titration
verbrauchten, atombezogenen Mengen an H2 und O2 werden durch die Parameter Ht und Ot
symbolisiert.
PtS · y −−→ Ha (4.28)
PtS · x −−→ Oa (4.29)
PtS · z −−→ COa (4.30)
PtS · (y + 2 x) −−→ Ht (4.31)
PtS · (
y
2
+ x) −−→ Ot (4.32)
Die aufgestellte Stoffmengenbilanz kann als lineares Gleichungssystem verstanden werden. Diese
entspricht der in Gleichung 4.33 dargestellten Form. Die Koeffizientenmatrix A bildet die Stö-
chiometrie der Bilanzierung ab. Der Spaltenvektor b umfasst die gemessenen Adsorptivverbräu-
che. Demnach kann die Gleichung 4.34 aufgestellt werden. Die Unbekannten des Spaltenvektors
c werden durch die Produkte der spezifischen Anzahl an Pt-Oberflächenatomen PtS mit dem
jeweiligen Stöchiometriekoeffizienten gebildet.
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A · c = b (4.33)









1 0 0
0 1 0
0 0 1
0, 5 1 0
1 2 0













PtS · y
PtS · x
PtS · z




=









Ha
Oa
COa
Ot
Ht









(4.34)
Für das lineare Gleichungssystems 4.34 existiert keine exakte Lösung, da reale Messergebnisse
verwendet wurden. Es ist also inhomogen. Für den Spaltenvektor c kann aber eine Näherungs-
lösung durch Regression der Gleichung 4.35 erhalten werden. Am Beispiel der Probe 5 Ma.-%
Pt/SiO2 der Fa. Sigma-Aldrich wurden die Messwerte in die Matrizen eingesetzt und das Glei-
chungssystem gelöst (siehe Gleichung 4.36 und Gleichung 4.37). Als Verbrauchswert der H2-
Chemisorption wurde das arithmetisches Mittel der Dreifachbestimmung verwendet. Wird ein
Stöchiomtriekoeffizient von νH:Pt = 1 angenommen, so kann die spezifische Anzahl der exponier-
ten Metallatome PtS direkt aus der ersten Zeilen des Vektors c entnommen werden. Die Einheit
von PtS ist gemäß der verwendeten Einheit des Vektors b in µmol g
−1
Probe definiert. Desweitern
sind die Stöchiometriekoeffizienten νO:Pt und νCO:Pt der Adsorptive O2 und CO durch Division
des Lösungsvektors c mit dem Element c(1,1) zugänglich (vgl. Gleichung 4.37).
c = A−1b (4.35)




PtS · y
PtS · x
PtS · z




=









1 0 0
0 1 0
0 0 1
0, 5 1 0
1 2 0









−1 








55, 3
61, 8
47, 4
69, 6
166, 8









(4.36)
=




52, 3
55, 7
47, 4




=




52, 3 · 1, 00
52, 3 · 1, 07
52, 3 · 0, 91




(4.37)
Die Lösung des linearen Gleichungssystems liefert Stöchiometriekoeffizienten, die konsistent er-
scheinen. Wie jedoch der Abbildung 4.20 entnommen werden kann, weichen im Vergleich, die
Werte der O2-Chemisorption stärker ab. Für diese chemisorptive Variante kann daher die Aus-
bildung einer Oberflächenoxidschicht oder die teilweise Oxidation der Pt-Partikel angenommen
werden. Um dem Effekt Rechnung zu tragen, wurde das Gleichungssystem unter Ausschluss der
O2-Chemisorption gelöst (vgl. Gleichung 4.38). Die so ermittelten Stöchiometriekoeffizienten
sind in Formel 4.39 enthalten.
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



PtS · y
PtS · x
PtS · z




=






1 0 0
0 0 1
0, 5 1 0
1 2 0






−1 





55, 3
47, 4
69, 6
166, 8






(4.38)
=




52, 3
53, 0
47, 4




=




52, 3 · 1, 00
52, 3 · 0, 96
52, 3 · 0, 86




(4.39)
Der errechnete Stöchiometriekoeffizient für CO von z ≡ νCO:Pt = 0, 9 gliedert sich gut in den
publizierten Wert von νCO:Pt = 0, 9 ein [114]. Hingegen kann der, von O’Rear et al. [108] an
Pt-Pulvern ermittelte Sauerstoff-Stöchiometriekoeffizient von νO:Pt = 0, 7 im errechneten Wert
von x ≡ νO:Pt = 1, 0 keine Bestätigung finden. Jedoch konnte die vorgestellte mathematische
Beschreibung der Abfolge von Pulschemisorptionen erfolgreich durchgeführt werden. Dieses Fazit
wird auch durch die Messungen an den beiden Pt/Al2O3-Referenzen gestützt (siehe Anhang
A.6).
Entwicklung der Kohlenstoffmonoxid-Sauerstoff-Titration
Im vorangegangen Abschnitt 4.1.9 wurde erläutert, wie die Stöchiometriekoeffizienten νH:Pt und
νO:Pt durch Kombination der Chemisorptionsvarianten überprüft werden können. Diese Mög-
lichkeit besteht für den Stöchiometriefaktor von CO bislang nur indirekt. Daher wird an dieser
Stelle über die Einführung einer CO-O2-Titration berichtet, die einen Zusammenhang zwischen
der CO-Chemisorption und dem Stoffbilanz-System herstellt. Die Möglichkeit einer Titration
von O2 durch CO an Metallen wird dabei von Ponec und Bond [60] erwähnt. Die zu erwartende
Stöchiometrie der CO-O2-Titration an Pt ist in Reaktionsgleichung 4.40 dargestellt.
PtSOx + (x + z)CO −−→ PtSCOz + x CO2 (4.40)
In Analogie zur H2-O2-Titration wird, vor der eigentlichen Titration, die Probe kurzzeitig mit
O2/He durchströmt. Dies soll die Ausbildung einer chemisorbierten Sauerstoffmonoschicht auf
den Metallpartikeln sicherstellen. Die genauen Messbedingungen können dem Anhang A.5 ent-
nommen werden. Um das Reaktionsprodukt CO2 vor dem Detektor zu entfernen, wurde ein
Atemkalk-Granulat (Ca(OH)2/H2O/NaOH) als Absorptionsfalle in den Filter B-3 eingebaut
(vgl. Abbildung 3.7). In Voruntersuchungen konnte dabei festgestellt werden, dass der Atemkalk
das CO2 chemisch bindet, ohne CO zu adsorbieren. Die Abbildung 4.21 stellt dabei exemplarisch
eine am Material Pt/SiO2 der Fa. Sigma-Aldrich durchgeführte CO-Pulschemisorption und eine
nachfolgende CO-O2-Titration dar.
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Abbildung 4.21: WLD-Signale der (a) CO-Pulschemisorption und der (b) CO-O2-Titration am
Beispiel der Probe 5 Ma.-% Pt/SiO2 der Fa. Sigma-Aldrich. Die Probeneinwaa-
ge betrug 145 mg.
In Abbildung 4.21 ist eindeutig eine Intensitätsabnahme des ersten Pulses bei der CO-O2-
Titration gegenüber der CO-Pulschemisorption erkennbar. Diese lässt auf eine erfolgreiche Durch-
führung der Titrationsvariante schließen. Somit kann das Gleichungssystem durch die CO-O2-
Titration erweitert werden (vgl. Matrix 4.41). Am Beispiel der Messdaten des Pt/SiO2-Materials
der Fa. Sigma-Aldrich wurde diese Matrix gelöst (siehe Gleichung 4.42 und Gleichung 4.43).
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
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(4.43)
Die als Lösung des Gleichungssystems 4.42 erhaltenen Stöchiometriekoeffizienten weichen im
Wesentlichen nicht von denen des Gleichungssystems 4.39 ab. Damit kann gezeigt werden, dass
sich die Pulschemisorption zur Bestimmung der relativen Adsorptionsstöchiometrien eignet. Me-
thodenvorteile wie die Flexibilität oder die Möglichkeit der Bestimmung von niedrigen Metal-
loberflächen bleiben erhalten. Für die präparierten Pt-Fe/SiO2-Proben ist davon auszugehen,
dass sowohl Pt als auch Fe die Fähigkeit zur Chemisorption der verwendeten Adsorptive be-
sitzen [115, 146]. Die Stärke der Chemisorption sollte jedoch, je nach Wahl des Adsorptivs,
zwischen beiden Metallen stark differieren.
4.1.10 Chemisorptive Untersuchungen der Katalysatorproben
Chemisorption an den Monometall/Träger-Katalysatorproben
Die Metalldispersität hat enorme Bedeutung für die Katalyse. Eine chemisorptive Untersuchung
der hergestellten Bimetall/Träger-Katalysatorproben setzt allerdings Sorptionserkenntnisse über
die verwandten Monometall/Träger-Proben voraus. In diesem Abschnitt soll daher eine gesonder-
te, wissenschaftliche Betrachtung der Chemisorption an den Pt/SiO2-Proben und den Fe/SiO2-
Proben erfolgen. Die Tabelle 4.13 stellt hierzu die Adsorptiv-Verbrauchswerte XAdsorptiv der
sequentiell durchgeführten Chemisorptionen zusammen.
Tabelle 4.13: Verbrauchswerte der Chemisorption (Ha, Oa, COa) und Werte der chemisorptiven
Titration (Ht, Ot, COt) an den Proben Pt/SiO2 und Fe/SiO2.
Probe Spezifische Verbrauchswerte
[
µmol g−1Probe
]
XH2,a XH2,t XO2,a XO2,t XCO,a XCO,t
Pt/SiO2-350 29,2 92,3 34,3 38,6 61,0 137,5
Pt/SiO2-750 26,1 90,4 33,0 36,8 54,5 117,8
Fe/SiO2-350 0,0 0,0 20,1 15,7 0,0 0,7
Fe/SiO2-750 0,3 0,2 0,2 1,4 0,0 0,0
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Die Tabelle 4.13 offenbart, dass keine nennenswerte Chemisorption des katalytisch relevanten H2
an den Fe/SiO2-Proben gemessen werden konnte. Gleiches gilt für das Adsorptiv CO, dass in der
Hydrierung von α, β-ungesättigten Aldehyden an Pt/Träger-Katalysatoren als Katalysatorgift
wirkt. Jedoch ist die Fe-Partikelgröße, im Vergleich zur Pt-Partikelgröße, um etwa eine Größen-
ordnung höher (vgl. Abschnitt 4.1.4). Daraus resultiert eine vielfach geringere Oberfläche der
geträgerten Fe-Partikel. Das Fehlen einer signifikanten Chemisorption bei den Fe/SiO2-Proben
könnte also auch mit der niedrigen Metalloberfläche einhergehen. Hingegen ist der deutliche
O2-Verbrauch bei der Probe Fe/SiO2-350 unerwartet. Umso überraschender ist es, dass bei der
Probe Fe/SiO2-750 kein merklicher O2-Verbrauch gemessen werden konnte, obwohl die Kris-
tallitdurchmesser der beiden Proben ähnlich sind. Jedoch kann für die Probe Fe/SiO2-350 ein
deutlich verringerter Reduktionsgrad erwartet werden, sodass das geträgerte Fe teilweise in oxidi-
scher Form vorliegen muss (siehe Abschnitt 4.1.7). Daher könnte eine weiterführende Diskussion
unter Betrachtung von Defektstrukturen vorgenommen werden. An dieser Stelle wird aufgrund
der obigen Befunde auf eine Berechnung der mittleren Partikelgröße bei den Fe/SiO2-Proben
verzichtet. Die Tabelle 4.13 weist darauf hin, dass Pt die ursächlich hydrieraktive Komponente
in den Katalysatorproben ist. Die Dispersität der Pt/SiO2-Proben kann nach der in Abschnitt
3.3.8 ausgeführten Vorgehensweise berechnet werden. Die Tabelle 4.14 fasst die so erhaltenen
Dispersitätswerte und mittleren Partikelgrößen zusammen. Dabei wurde ein Stöchiometriefaktor
von jeweils νPt:Adsorptiv = 1, 0 zugrunde gelegt.
Tabelle 4.14: Dispersität D und mittlerer Partikeldurchmesser d der Pt/SiO2-Proben. Berech-
nungsgrundlage bildeten die ermittelten Metallgehalte und die Annahme von Stö-
chiometriefaktoren νPt:Adsorptiv = 1, 0.
Probe H2-Chemisorption CO-Chemisorption
D [%] d [nm] D [%] d [nm]
Pt/SiO2-350 28 3,4 29 3,2
Pt/SiO2-750 24 4,0 25 3,7
Anhand der mittleren Partikelgrößen der Tabelle 4.14 wird deutlich, dass eine Hochtempera-
turbehandlung bei 750 ◦C, nur einen geringen Einfluss auf die Partikelgröße ausübt. Die aus-
bleibende Sinterung der Pt-Partikel während der Temperaturbehandlung kann möglicherweise
auch damit erklärt werden, dass auf dem Träger Spuren an Cl verbleiben (vgl. Abschnitt 4.1.1).
Dieses trägt zur Redispergierung der geträgerten Pt-Partikel bei. Eine solche Vermutung wird
durch eine beobachtete Sinterung an Cl-freien Pt/SiO2-Proben gestützt (in der vorliegenden
Arbeit nicht dargestellt). Nach der in Abschnitt 4.1.9 vorgestellten Methodik wurden die Stö-
chiometriekoeffizienten der Chemisorption anhand der Messdaten berechnet. Wie schon aus den
Untersuchungen am kommerziellen Pt/SiO2-Katalysator hervorgeht, erweist sich O2 als pro-
blematisches Adsorptiv für diesen Materialtyp (vgl. Abschnitt 4.1.9). Daher wurde das lineare
Gleichungssystem jeweils so aufgestellt, dass Varianten mit und ohne Einbeziehung der O2-
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Chemisorption und der CO-O2-Titration berücksichtigt wurden. Die Abbildung 4.22 ermöglicht
einen visuellen Vergleich der Berechneten mit den gemessenen Werten für die Probe Pt/SiO2-
350. Im Allgemeinen zeigen hierbei Wertepaare, die auf den Diagonalen der Teilabbildungen
liegen eine gute Übereinstimmung mit dem jeweiligen Modell an. Die analogen Betrachtungen
für die Probe Pt/SiO2-750 finden sich in Abbildung 4.23.
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Abbildung 4.22: Vergleich des vorhergesagten mit dem gemessenen Adsorptivverbrauch für die
Probe Pt/SiO2-350. Angabe der ermittelten Stöchiometriefaktoren.
Aus den Abbildungen 4.22 und 4.23 wird ersichtlich, dass der O2-Verbrauch der O2-H2-Titration
stets niedriger ausfällt, als das Modell erwarten lässt. Eine mögliche Erklärung der Abweichung
kann in den Grenzen der verwendeten Apparatur gesehen werden. Sollte vor der eigentlichen
O2-H2-Titration schon ein Teil des chemisorbierten H2 durch die Umstellung der Trägergase
ausgetrieben werden, so ist der Titrationsverbrauch XO2,t nicht vollständig bestimmbar. Trotz
dieser Gegebenheiten führen die Lösungen zu normierten Stöchiometriekoeffizienten νAdsorptiv:Pt,
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Abbildung 4.23: Vergleich des vorhergesagten mit dem gemessenen Adsorptivverbrauch für die
Probe Pt/SiO2-750. Angabe der ermittelten Stöchiometriefaktoren.
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die relativ gute Werte darstellen. Unter chemischen Gesichtspunkten wären jedoch Stöchiome-
triekoeffizienten von Kohlenstoffmonoxid und Sauerstoff von kleiner eins wünschenswert.
Chemisorptive Adsorption an den Pt-Fe/SiO2-Proben
Die chemisorptiven Untersuchungen an den dargestellten Pt-Fe/SiO2-Materialien hatten das
Ziel, die Aufnahmefähigkeit der Oberfläche für bestimmte Adsorptive zu ermitteln. So wird die
Möglichkeit gegeben, auftretende Tendenzen in der Katalyse zu begründen. Wie bereits im Ab-
schnitt 2.4.1 angesprochen, werden zumeist H2 und CO als Adsorptive für die Dispersitätsbestim-
mung von Metallen verwendet. Daher sind in der Abbildung 4.24 zunächst die Entwicklungen
der Monoschichtkapazitäten von H2 und CO für die beiden Pt-Fe/SiO2-Probenreihen detail-
liert herausgearbeitet. Bei den H2-Monoschichtkapazitäten sind die arithmetischen Mittel der
sequentiellen Pulschemisorptionen dargestellt. Diese wurden aus den drei H2-Chemisorptionen
innerhalb einer Sequenz, sowie in ausgewählten Punkten, zusätzlich aus den Daten einer zwei-
ten Wiederholungssequenz mit neuer Probeneinwaage errechnet. Daher konnten in Abbildung
4.24 die Mittelwerte der H2-Monoschichtkapazitäten mit ihren zugehörigen Konfidenzintervallen
dargestellt werden (t-Verteilung, α/2 = 0, 025).
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Abbildung 4.24: Vergleich der chemisorbierten Mengen an (a) H2 und (b) CO für die Pt-Fe/SiO2-
Proben.
Betrachtet man die Auftragung der Monoschichtkapazitäten gegen den zunehmenden Fe-Anteil,
so ist ein dramatischer Abfall in den chemisorbierten H2- und CO-Gasmengen beobachtbar. In
der Literatur wurde mittels CO-Chemisorption an ungeträgerten und geträgerte Fe-Pt-Systemen
eine dispersitäts-stabilisierende Wirkung von Fe auf Pt festgestellt [9, 68]. Wurden die untersuch-
ten Materialien aber zunehmend Fe-reicher, so konnte eine erhebliche Abnahme der chemisor-
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bierter CO-Menge verzeichnet werden. An dieser Stelle soll betont werden, dass die spezifische
Pt-Stoffmenge in allen hergestellten Proben näherungsweise konstant ist und sich zudem die
mittlere Kristallitgröße nicht wesentlich ändert (vgl. Abschnitt 4.1.4). Trotzdem kann aus den
Teilabbildungen 4.24a und 4.24b entnommen werden, dass es schon bei geringer Zudotierung
von Fe zu einer starken Abnahme an hydrieraktiver Oberfläche kommt. Beim äquimolaren Ver-
hältnis der beiden Metalle ist sogar feststellbar, dass sich die Monoschichtkapazität auf etwa ein
Zehntel der Pt/SiO2-Proben verringert. Ein ähnlicher Befund konnte bereits in der Literatur
an Fe-Pt/SiO2 beobachtet werden [147]. Hier ging eine Verzehnfachung des Fe-Anteils mit einer
16fachen Absenkung der H2-Kapazität einher.
Wie im Abschnitt 2.3.4 besprochenen, können die Ergebnisse der H2- und CO-Chemisorption als
Resultat einer Oberflächenanreichung von Fe gedeutet werden. Um eine solche Oberflächenanrei-
chung von Fe kenntlich zu machen, kann man sich zunächst der einfachen Betrachtungsweise von
Anderson et al. [148] zuwenden. Dabei besteht der Grundgedanke darin, dass bei monometal-
lischen Proben die nominellen Zusammensetzung der Oberflächenzusammensetzung entspricht,
daher ist der Molenbruch der Volumenphase xb,Pt gleich dem Molenbruch der Oberflächenphase
xs,Pt. Steigt nun der Fe-Anteil in den Bimetallpartikeln, so segregieren vermehrt die Fe-Atome
in die Oberfläche, bis diese ausschließlich aus selbigen besteht. Damit geht Anderson et al. [148]
beim Punkt xb,Pt = (1 − DPt) davon aus, dass ausschließlich Fe-Atome in der Oberflächen
vorliegen xs,Pt = 0. Aus der Konstruktion einer Geraden zwischen beiden Punkten kann man
die Oberflächenzusammensetzung bei gegebener Volumenzusammensetzung ablesen. Die Ergeb-
nisse dieser Überlegungen wurden unter Bezugnahme auf die Dispersitäten der Tabelle 4.14 in
Abbildung 4.25 visualisiert.
Aus Abbildung 4.25 wird ersichtlich, dass nur die Messergebnisse bei niedrigen Fe-Gehalten,
mit den konstruierten Geraden übereinstimmen. Für moderate Fe-Molenbrüche kann ein deut-
lich höherer Verbrauch an chemisorbierten H2 und CO gemessen werden. Dieser Befund lässt
nur den Schluss zu, dass der tatsächliche Pt-Anteil in der Oberfläche signifikant höher ist, als
jener, der durch die Überlegung nach Anderson et al. [148] definiert wurde. Daher werden un-
ter Berücksichtigung dieser Erkenntnis die Messergebnisse nun im Hinblick auf die, im Ab-
schnitt 2.3.4 erläuterte, dissoziative Chemisorption diskutiert. Die Interpretation erfolgt dabei
ohne die Berücksichtigung einer möglichen Übertragung einzelner Adsorptatome auf isolierte
Pt-Oberflächenatome. Aus der im Abschnitt 2.4.2 angegebenen Gleichung 2.11 kann zwischen
zwei Grenzfällen für die vorliegende Thematik unterschieden werden:
a) Erstens könnten sich infolge der Zulegierung mehr Fe-Pt-Partikel bilden, die die gleiche
Größe der ursprünglichen Pt-Partikel besitzen. Dieser Fall hätte eine Vergrößerung der
Metalloberfläche und damit der Anzahl von Oberflächengitterplätzen zur Folge.
b) Zweitens könnte trotz der Zulegierung von Fe eine konstante Gesamtoberfläche der Me-
tallpartikel resultieren. Damit würden die geträgerten Fe-Pt-Partikel größer sein, als die
ursprünglichen Pt-Partikel.
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Abbildung 4.25: Molare Zusammensetzung der Oberfläche xs,Pt in Abhängigkeit des Volumen-
anteils xb,Pt der Pt-Fe/SiO2-Proben nach der Vorstellung von Anderson et al.
[148] (gestrichelte Linien). Vergleichende Darstellung mit den normierten Ver-
brauchswerten an H2 und CO (Datenpunkte).
Ersetzt man nun den Bedeckungsgrad θFe in der 2.11 durch den nominellen Molenbruch xb,Fe,
so ergibt sich die Beschreibung des Grenzfalles a) aus der Gleichung 4.44. Um eine mögliche
Oberflächenanreicherung zu berücksichtigen, kann die Gleichung 4.44 mit dem in Gleichung 4.45
vorgestellten Faktor b modifiziert werden. Der zweite Grenzfall b) lässt sich durch die Gleichung
4.46 beschreiben.
nm,Pt · P = nm,Pt

1 −
Ns,Pt
(
xb,Fe
1−xb,Fe
)
Ns,Pt
(
1 +
xb,Fe
1−xb,Fe
)


m
= nm,Pt (1 − xb,Fe)m (4.44)
nm,Pt · P = nm,Pt (1 − b · xb,Fe)m (4.45)
nm,Pt · P = nm,Pt

1 −
Ns,Pt
(
xb,Fe
1−xb,Fe
)
Ns,Pt


m
= nm,Pt
(
1 − xb,Fe
1 − xb,Fe
)m
(4.46)
nm,Pt(x = 0) Kapazität der monometallischen Pt/SiO2-Probe
[
µmol g−1Probe
]
Ns,Pt Spez. Anzahl der Pt-Oberflächenatome
[
µmol g−1Probe
]
xb,Fe Fe-Molenbruch bezogen auf die Volumenphase des Bimetalls [−]
b Faktor der Oberflächenanreicherung von Fe [−]
In Abbildung 4.26 sind die gemessenen H2- und CO-Monoschichtkapazitäten und die mit-
tels Gleichung 4.44 und Gleichung 4.45 berechneten Kurvenverläufe dargestellt. Dabei wur-
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de für den Parameter b willkürlich der Wert von 1, 5 verwendet. Dieser entspricht einer Fe-
Oberflächenanreicherung von 50% im Bezug auf die Volumenphase.
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
0
5
10
15
20
25
30
35



 n
 x
x

                          
 n
 x
x


	
 n
 x
x


	
 
!

!

	

  " #            

 
n










	






 
!

!

	


0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
0
5
10
15
20
25
30
35

 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
0
10
20
30
40
50
60
70
 
!

!

	



 x

n










	






0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
0
10
20
30
40
50
60
70
 
!

!

	


 x


Abbildung 4.26: H2- und CO-Monoschichtkapazitäten der Pt-Fe/SiO2-Proben. Darstellung der
normierten Adsorptionswahrscheinlichkeiten unter der Annahme einer konstan-
ten Bimetallpartikelgröße.
Der Vergleich der Messdaten mit den statistischen Kurvenverläufen der Abbildung 4.26 legt
eine eine dissoziative H2-Chemisorption an den untersuchten Proben nahe. So kann vermu-
tet werden, dass sich die Zulegierung von Fe zu Pt als Verdünnungseffekt auf das Edelmetall
auswirkt. Mit steigenden Fe-Anteil stehen also immer weniger benachbarte Ensemble aus zwei
Pt-Oberflächenatome für die H2-Chemisorption zur Verfügung. Zudem nähert sich eine dis-
soziative Chemisorption, unter Berücksichtigung einer Fe-Oberflächenanreicherung besser, den
Messdaten an. Dies gilt nicht nur im Fall der Pt-Fe/SiO2-350-Proben. Auch für die Probenrei-
he Pt-Fe/SiO2-750, die geträgerte, intermetallische Phasen aufweisen kann, wird ein ähnlicher
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Trend gefunden. Im Fall von IMCs sollte keine statistische Verteilung der Pt- und Fe-Atome
auftreten, sodass andere Wahrscheinlichkeitsverteilungen gelten müssten [60, 148]. So sollte eine
Oberflächenanreichung, bei einer Überstrukturphase in einem geringeren Ausmaß stattfinden
[8]. Eventuell erklärt dieser Umstand den Fall, dass einige Datenpunkte der Teilabbildung 4.26b
im Bereich von 0, 2 ≤ xb,Fe ≤ 0, 35 eher dazu tendieren, keine Oberflächenanreichung zu zeigen.
Ein solcher Effekt tritt aber in der komplementären Messungen des CO-Verbrauchs nicht auf
(siehe Teilabbildung 4.26d).
Da viele wissenschaftliche Publikationen überwiegend eine lineare Bindung von CO auf der
Pt-Oberfläche zugrunde legen, überrascht zunächst der Verlauf der CO-Verbrauchswerte (sie-
he Abschnitt 2.4.1). So folgen die Messwerte der CO-Untersuchungen keiner linearen, sondern
eher einer quadratischen Abhängigkeit mit steigendem Fe-Anteil (siehe Abbildung 4.26). Eine
mögliche Erklärung dieses Befundes wird im Folgenden diskutiert. Chemisorptive Untersuchun-
gen an Pt/Träger-Materialien gehen davon aus, dass die lineare Bindung zwischen Pts und CO
(νPt:CO = 1) vor allem an den Eck- und Kantenatome ausgeprägt ist. Diese niedrig-koordinierten
Oberflächen-Gitterstellen werden aber bei der Zulegierung von Fe, am wahrscheinlichsten durch
selbiges besetzt [8]. Da Fe unter den gewählten Messbedingungen für CO inaktiv ist, verbleiben
dem Adsorptiv nur die Pt-Atome auf den Kristallflächen. Hier gilt jedoch, dass CO verbrückt
gebunden wird, da der Platzbedarf für die Ausbildung einer linearen Bindung zu hoch ist. Eine
Übertragung von CO oder eine Ausbildung von linearen Bindungen an isolierten Pt-Atomen
scheint im vorliegenden Fall ebenfalls nicht stattzufinden. Als Fazit folgt die CO-Chemisorption
einer quadratischen Abhängigkeit mit zunehmendem Fe-Anteil, wenn eine verbrückte Bindung
von CO an einem Ensemble aus zwei benachbarten Pt-Atomen stattfindet.
Bisher wurde ausführlich über die Untersuchungsergebnisse der H2- und CO-Chemisorption
berichtet. In der Abbildung 4.28 werden diese mit den gemessenen Verbrauchswerten der O2-
Chemisorption verknüpft.
Wie bereits im Abschnitt 2.4.1 ausgeführt, erfreut sich die O2-Chemisorption geringer Beliebt-
heit. Als problematisch gilt hier die mögliche Ausbildung von Oberflächenoxiden bzw. die Tei-
loxidation der Metallpartikel. Die Befunde an den monometallischen Pt/SiO2-Proben stützen
diese Vermutung. Die Abbildung 4.28 stellt eindeutig dar, dass Pt und Fe eine Kapazität für O2
besitzen. Damit decken sich die Messergebnisse mit dem grundlegenden Stand der Wissenschaft
[110]. Überraschend an Abbildung 4.28 ist hingegen der Umfang des gemessenen Verbrauchs.
Für die Proben der Reihe Pt-Fe/SiO2-350 sinkt die O2-Verbrauch bis zur Probe Fe/SiO2-350
nur etwa um ein Drittel ab. Bei Pt-reicheren Proben wurde sogar nur eine Absenkung um et-
wa ein Siebtel ermittelt (siehe Teilabbildung 4.28a). Daraus kann geschlussfolgert werden, dass
hier O2 nicht nur an den Pt-Oberflächenatomen, sondern auch an der Sekundärkomponente Fe
chemisorbiert.
Die in Teilabbildung 4.28b ausgestellten Messergebnisse, zeigen hingegen besonders bei Fe-
reichen Proben eine starke Abnahme des O2-Verbrauchs. In diesem Fall scheint eine Übertragung
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Abbildung 4.27: H2- und CO-Monoschichtkapazitäten der Pt-Fe/SiO2-Proben. Darstellung der
normierten Adsorptionswahrscheinlichkeiten unter der Annahme einer konstan-
ten Bimetallpartikeloberfläche.
111
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0
10
20
30
40
 H
2
-Chemisorption
(b) Pt
x
-Fe
1-x
/SiO
2
-750
 O
2
-Chemisorption

 x
Fe
(a) Pt
x
-Fe
1-x
/SiO
2
-350
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0
10
20
30
40

 

0
20
40
60
80
 CO-Chemisorption
n








	










n





	





 
0
20
40
60
80
 x
Fe

Abbildung 4.28: Darstellung der ermittelten Verbrauchswerte an H2 (Mittelwerte), O2 und CO
bei der Chemisorption an den Pt-Fe/SiO2-Proben.
von O2 auf Fe im größeren Ausmaß auszubleiben. Die bei einer Temperatur von 750
◦C behan-
delten Proben könnten Metallpartikel mit einem geringen Anteil an Defektstrukturen aufweisen.
Eventuell kann auch die verstärkte Bildung von intermetallischen Phasen für den Unterschied
zwischen den beobachteten O2-Verläufen verantwortlich gemacht werden.
Chemisorptive Titration an den Pt-Fe/SiO2-Proben
Die chemisorptive Titration ermöglicht die Beobachtung schnell ablaufender Oberflächenprozesse
von katalytischer Natur. An dieser Stelle soll zunächst die H2-O2-Titration (HT) und die O2-
H2-Titration (OT) an den Pt-Fe/SiO2-Proben diskutiert werden. Die Abbildung 4.29 stellt die
H2- und O2-Verbrauchsmengen für die beide Titrationen an den Proben dar.
Die in Abbildung 4.29 dargestellten Adsorptivmengen sind wesentlich höher als die im voran-
gegangen Abschnitt diskutierten Monoschichtkapazitäten an H2 und O2. Demnach ist es wahr-
scheinlich, dass die H2-O2-Titration und die O2-H2-Titration an den Proben erfolgreich statt-
findet. In Teilabbildung 4.29a sind die H2-Verbräuche XH2,t bei der HT dargestellt. Diese liegen
zum Teil wesentlich höher als die H2-Monoschichtkapazitäten. Wie bereits erläutert, werden bei
der HT zunächst chemisorbierte Sauerstoffspezies mit H2 titriert, bevor eine H2-Chemisorption
erfolgen kann. Dabei folgen die in Teilabbildung 4.29a dargestellten Verbrauchswerte XH2,t ei-
nem Trend, der sich auch für die O2-Chemisorption an den Proben findet (vgl. Abbildung 4.28).
Die Teilabbildung 4.29b enthält die O2-Verbrauchsmengen XO2,t für die OT an den Proben.
Der Auftragung kann entnommen werden, dass eine größere O2-Menge von den Proben der
Reihe Pt-Fe/SiO2-350 im Vergleich zu den Proben der Reihe Pt-Fe/SiO2-750 umgesetzt wird.
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Abbildung 4.29: Verbrauchsmengen an (a) H2 bei der H2-O2-Titration und (b) umgesetzte Men-
ge an O2 bei der O2-H2-Titration an den Pt-Fe/SiO2-Proben.
Auch hier können die Ergebnisse mit den größeren O2-Mengen korreliert werden, die die Proben
während der O2-Chemisorption binden (vgl. Abbildung 4.28). Die Untersuchungen zur che-
misorptiven Titration mit den Sorptiven H2 und O2 legen nahe, dass sich die untersuchten
Pt-Fe/SiO2-Materialien für die Umsetzung von Knallgas-Gemischen eignen. Dabei kann infolge
von Abbildung 4.29 erwartet werden, dass sich die Aktivität einer solchen Knallgas-Katalyse
mit steigendem Fe-Anteil verringert. Für die monometallischen Fe/SiO2-Proben kann festge-
stellt werden, dass eine gewisse O2-Chemisorption stattfindet. An diesen Fe/SiO2-Proben kann
jedoch der chemisorbierte Sauerstoff nicht mehr mit H2 bei RT zur Reaktion gebracht werden
(siehe Teilabbildung 4.29a).
Schon in den 1970er Jahren wurden von Bartholomew und Boudart [149] Untersuchungen mit
dem Ziel durchgeführt, die Oberflächenzusammensetzung geträgerter Fe-Pt-Bimetalle mittels
H2-O2-Titration und O2-H2-Titration zu klären. Dabei wurden die gemessenen Adsorptiv-Ver-
brauchswerte miteinander ins Verhältnis gesetzt. Diese Verhältnisse konnten mit Kennwerten
verglichen werden, die sich aus einer festgelegten Stöchiometrie ergeben. Auch neuere Untersu-
chungen von Rachmady und Vannice [150] an ungeträgerten Fe-Pt-Systemen folgen grundsätzlich
diesen Überlegungen. Die Autoren nehmen aber das Ablaufen andere Oberflächenreaktionen an.
So wurde festgestellt, dass sich während des Kontakts der Fe-Pt-Materialien mit O2 ausgedehnte
Oxidschichten ausbilden. Teilweise kommt es zur Formierung von Fe2O3. Die entstandenen, hä-
matitartigen Strukturen lassen sich zudem nur partiell mit H2 bei RT zu FeO retitrieren. Folgt
man jedoch dem Grundprinzip solcher Auswertungen, müssen Annahmen über die Chemisorp-
tionen und die Oberflächenreaktionen getroffen werden. Im vorliegenden Fall könnten folgende
Bedingungen formuliert werden:
113
• Die nominelle Zusammensetzung der Fe-Pt-Partikel entspricht der in der Oberfläche.
• An jedem exponierte Pt-Atom chemisorbiert ein H-Atom bzw. ein O-Atom.
• An jedem exponierte Fe-Atom chemisorbiert ein O-Atom.
• Der chemisorbierte O2 ist an allen exponierten Metallatome mit H2 titrierbar.
Unter den oben genannten Bedingungen ergeben sich die nachfolgenden Reaktionsgleichungen.
Wasserstoff-Chemisorption :
xFe Fe + (1−xFe) Pt +
1 − xFe
2
H2 −−→ xFe Fe + (1−xFe) PtH (4.47)
Sauerstoff-Chemisorption :
xFe Fe + (1−xFe) Pt +
1
2
O2 −−→ xFe FeO + (1−xFe) PtO (4.48)
Sauerstoff-Wasserstoff-Titration :
xFe Fe + (1−xFe) PtH +
3 − xFe
4
O2 −−→ xFe FeO + (1−xFe) PtO +
1 − xFe
4
H2O (4.49)
Wasserstoff-Sauerstoff-Titration :
xFe FeO + (1−xFe) PtO +
3 − xFe
2
H2 −−→ xFe Fe + (1−xFe) PtH + H2O (4.50)
Durch diese Reaktionsgleichungen wird eine feste Stöchiometrie zwischen den Chemisorptions-
varianten und damit den messbaren Adsorptiv-Verbrauchsmengen definiert. Die Verhältnisse
der umgesetzten Adsorptivmengen können beispielsweise auf den H2-Verbrauch XH2,t bei der
H2-O2-Titration bezogen werden. Einen solchen Zusammenhang bildet die Gleichung 4.51 ab.
XO2,t
XH2,t
=
XH2,a
XH2,t
=
XO2,a
XH2,t
=
1
2
=
1 − xFe
3 − xFe
=
1
3 − xFe
(4.51)
Für die untersuchten Pt-Fe/SiO2-Proben sind die stöchiometrischen Verhältnisse und die expe-
rimentellen Verhältnisse in Abbildung 4.30 aufgetragen.
Die Abbildung 4.30 zeigt dabei deutlich, dass die einfachen, stöchiometrischen Betrachtungen der
untersuchten Proben nicht zutreffend sind. Ursächlich hierfür ist der Einfluss der Adsorptions-
wahrscheinlichkeit an Metallensembles. Adsorptive wie H2 benötigen mindestens zwei Pt-Atome
zur erfolgreichen, dissoziativen Chemisorption. Diese Adsorptionsgeometrie wird von der stöchio-
metrischen Betrachtung nicht berücksichtigt. So schwindet mit steigendem Fe-Zulegierungsgrad
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Abbildung 4.30: Vergleich der gemessenen H2- und O2-Adsorptivumsätze mit den theoretisch
berechneten Daten für die (a)-(c) Probenreihe Pt-Fe/SiO2-350 und für die (d)-
(f) Probenreihe Pt-Fe/SiO2-750.
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die Wahrscheinlichkeit Pt-Ensembles anzutreffen, die H2 chemisorbieren können. Hinzu kommt,
dass die Auswertung der Chemisorptionsdaten durch die mögliche Ausbildung von Oberflächen-
oxiden erschwert wird.
Die Abbildung 4.31 enthält den Vergleich der Verbrauchswerte von CO-Chemisorption und CO-
O2-Titration an den untersuchten Proben.
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Abbildung 4.31: Vergleich der chemisorbierten und titrierten Mengen an CO für die Pt-Fe/SiO2-
Proben.
Nach der bereits formulierten, stark vereinfachten Betrachtung wird Fe als inertes Verdünnungs-
metall für Pt aufgefasst. In dieser Vorstellung chemisorbiert kein H2 oder CO an Fe, sondern
nur O2. Pt hingegen bietet allen drei genannten Adsorptiven potentielle Chemisorptionsstel-
len. Unter diesen Bedingungen könnten nur Sauerstoffatome mit CO titriert werden, welche
an den Edelmetallatomen chemisorbiert sind. In diesem Fall sollte ein konstantes Verhältnis
für die CO-Verbräuche von XCO,a/XCO,t = 0, 5 erzielbar sein. Damit wäre das Verhältnis
der CO-Verbrauchsmengen unabhängig vom Fe-Anteil der geträgerten Bimetalle. Die Abbil-
dung 4.32 stellt dieses stöchiometrische Verhältnis und das Verhältnis der experimentellen CO-
Verbrauchsmengen dar.
Betrachtet man sich die Abbildung 4.32, so fällt auf, dass Proben mit hohen Fe-Anteilen stark
von den anderen Katalysatorproben abweichen. Wie dabei aus Abbildung 4.31 ersichtlich wird,
fallen die ermittelten CO-Monoschichtkapazitäten für diese Proben vergleichsweise sehr gering
aus. Damit nehmen Messungenauigkeiten einen wesentlich höheren Beitrag an. Diese Proben
sollten daher nur unter Vorbehalt diskutiert werden. Die monometallischen Pt/SiO2-Proben wei-
sen Verhältnisse von kleiner 0,5 auf. Ein solcher Kennwert würde für eine, im geringen Umfang
stattfindende, Teiloxidation der Proben sprechen. Der nichtstöchiometrisch gebundene O2-Anteil
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Abbildung 4.32: Verhältnisse der CO-Verbrauchsmenge der CO-Chemisorption zur CO-O2-
Titration und Vergleich mit den theoretisch berechneten Daten für die (a) Pt-
Fe/SiO2-350-Proben und für die (b) Pt-Fe/SiO2-750-Proben.
kann jedoch umfänglich mit CO titriert werden. Daher kann man annehmen, dass die Teiloxi-
dation der exponierten Metallatomen reversibel ist. Für die Pt-Fe/SiO2-Proben mit Fe-Anteilen
von xFe < 0, 4 ergeben sich ebenfalls Verhältnisse von XCO,a/XCO,t < 0, 5. Teilweise liegen diese
unterhalb von XCO,a/XCO,t < 0, 4. Ein solcher Befund wird damit erklärbar, dass bei Proben mit
geringen Fe-Anteilen nicht nur der am Edelmetall chemisorbierte O2 titriert wird. Ebenso könn-
te, der an exponierten Fe-Atomen chemisorbierter O2, zum hohen Adsorptivverbrauch bei der
CO-O2-Titration beitragen. Somit ist bei geringeren Anteilen an Fe im Bimetall eine genügend
hohe Fähigkeit zur oxidativen Umsetzung von CO vorhanden. Dies gilt besonders für die Proben
der Reihe Pt-Fe/SiO2-350. Wird der Anteil, der in der Oberfläche vorhandenen Pt-Atome hin-
gegen zu gering, so findet eine Sauerstoffübertragung zwischen den Metallen nicht mehr statt.
Dies wird am Beispiel der Probe Pt60-Fe40/SiO2 deutlich. Deshalb wird davon ausgegangen,
dass eine spezielle Anordnung der benachbarten Ensembles aus O2-tragendem Fe-Atom und den
exponierten Pt-Atomen eine zwingende Voraussetzung für einen Sauerstofftransfer ist.
Wie bereits im Abschnitt 2.1.5 besprochen, kann CO während der katalytischen Umsetzung von
α, β-ungesättigten Aldehyden entstehen. Als unerwünschtes Nebenprodukt der Flüssigphasenhy-
drierung inhibiert es dabei die Reaktion an Pt/Träger-Katalysatoren [17]. Daher ist die Fähigkeit
der Katalysatorproben zur selbstinduzierten, oxidativen Entfernung von CO von hohem Nutzen.
Vorversuche an Pt/Träger-Materialien zur CO-Pulschemisorption im H2-Trägergasstrom indi-
zieren, dass CO wesentlich stärker an der Metalloberfläche chemisorbiert als H2. Damit kann
das chemisorbierte CO unter den gewählten, reduktiven Reaktionsbedingungen nur schwer von
der katalytischen Oberfläche verdrängt werden. Wie jedoch gezeigt wurde, sind einige Kataly-
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satorproben in der Lage, die CO-Oxidation zu befördern. Es kann dabei angenommen werden,
dass der notwendige Sauerstoff von Fe-Atomen zur Verfügung gestellt wird. Demnach könnte
der zu Reaktionsbeginn an den Metallen vorliegende Sauerstoff auch einen positiven Effekt auf
die katalytische Aktivität ausüben.
4.2 Die durchschnittliche Bimetallpartikelgröße
Die elektronischen und geometrischen Effekte geträgerter Metalle variieren stark mit der Me-
talldispersität. Daher kann die Dispersität bei struktursensitiven Reaktionen ein erheblicher
Einflussfaktor auf die Katalyse sein. Wie bereits in Abschnitt 2.3.2 diskutiert, ändert sich die
Dispersität besonders stark für Metallpartikelgrößen im Bereich von 1 bis 10 nm. Die vorliegende
Arbeit hat jedoch das Ziel, anhand der Katalyse, Rückschlüsse auf die strukturellen Eigenschaf-
ten der geträgerten Metalle zu ziehen. Daher darf die Dispersität bzw. die mittlere Größe der
geträgerten Bimetalle zwischen den einzelnen Proben nicht stark variieren. Andernfalls wird es
ungleich schwieriger, Unterschiede zwischen den ungeordneten und den intermetallischen Fe-Pt-
Verbindungen aufzuzeigen. Genauere Angaben über die Größe der geträgerten Bimetalle können
jedoch erst nach einer vergleichenden Ergebnisdiskussion verschiedener Untersuchungsmethoden
getroffen werden. So fasst die Abbildung 4.33 für die Proben Pt/SiO2 und Pt50-Fe50/SiO2 die
mittleren Durchmesser der XRD-, Chemisorptions-, TEM- und Magnetogranulometrie-Analysen
aus den vorherigen Abschnitten zusammen.
Abbildung 4.33: Zusammenstellung der durchschnittlichen Größe der geträgerten Pt-
Fe/SiO2-Bimetallpartikel nach der Auswertung von verschiedenen
Charakterisierungsmethoden.
Die Proben Pt/SiO2 und Pt50-Fe50/SiO2 stellen Grenzwerte der Fe-Pt-Zusammensetzung in-
nerhalb der Probenreihen dar. Daher wird die Diskussion der Ergebnisse, stellvertretend für
alle untersuchten Materialien, an diesen Proben geführt. Nach Abbildung 4.33 ist hierbei da-
von auszugehen, dass auf allen Proben geträgerte Metallkristallite mit mittleren Durchmessern
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im Bereich von 3 bis 5 nm vorliegen. Gestützt durch die Chemisorptionsmessungen an den
Pt/SiO2-Proben kann formuliert werden, dass die mittleren Kristallitgrößen den Partikelgrößen
entsprechen. Anhand der TEM-Untersuchungen kann diese Aussage auch für die Pt50-Fe50/SiO2-
Proben belegt werden. Zusätzlich geht aus den magnetischen Messungen hervor, dass bei der
Probe Pt50-Fe50/SiO2-350 die mittlere Partikelgröße auch der mittleren Domänengröße des Su-
perparamagnetikas entspricht. Die mittlere Metallpartikelgröße wird demnach durch eine Pro-
benreduktion bei 750 ◦C nicht signifikant verändert. Zudem ist der mittlere Partikeldurchmesser
nicht von der Bimetallzusammensetzung abhängig. Daher kann die Dispersität der geträger-
ten Metalle, für alle synthetisierten Proben, näherungsweise als einheitlich betrachtet werden.
Aufgrund dieses Fazits wird es in den folgenden Kapiteln möglich, einen phaseninduzierten,
strukturellen Einfluss der geträgerten Bimetalle auf die Katalyse zu diskutieren.
4.3 Katalytische Austestung
4.3.1 Fehlerbetrachtung am Beispiel einfacher Formalkinetik
Durch die diskontinuierliche Betriebsweise der Flüssigphasenhydrierung können Reaktionsbedin-
gungen, wie die Reaktionstemperatur und die Startkonzentration an Zimtaldehyd (CAL), leich-
ten Schwankungen unterworfen sein. Daher stellt sich die Frage, inwieweit sich diese Schwankun-
gen auf die resultierende Reaktionsgeschwindigkeit auswirken. Zur Beantwortung dieser Frage-
stellung kann ein einfacher formalkinetischer Geschwindigkeitsansatz betrachtet werden. Nimmt
man beispielsweise an, dass die Umsetzung von Zimtaldehyd einem Geschwindigkeitsgesetz 1.
Ordnung folgt, so gilt die Gleichung 4.52. Zwar ist die Betrachtung der Formalkinetik im Fal-
le der heterogenen Katalyse nur bedingt zielführend, dennoch kann sie zur Abschätzung eines
Maximalfehlers der Reaktionsgeschwindigkeit herangezogen werden [151].
rCAL = k∞ · e
EA
R ·T · cCAL (4.52)
Wie aus Gleichung 4.52 entnommen werden kann, ist die Reaktionsgeschwindigkeit rCAL von
der Temperatur und der Konzentration abhängig. Eine Abschätzung des Maximalfehlers ∆rCAL
kann mit den zugehörigen Messunsicherheiten ∆T und ∆cCAL erfolgen, indem aus Gleichung 4.52
das Totale Differential gebildet wird. Oft erweist sich dabei die logarithmische Differentiation als
vorteilhaft. Nach Bildung des natürlichen Logarithmus der Gleichung 4.52 kann die Gleichung
4.53 aufgestellt werden, aus der das Totale Differential abgeleitet werden kann (siehe Gleichung
4.54). Nach der Substitution der einzelnen Differentiale durch die Messunsicherheiten und der
Bildung der Summandenbeträge ergibt sich die Gleichung 4.55. Aus Gleichung 4.55 kann unter
der Annahme einer Aktivierungsenergie von 40 kJ mol−1 und einer Reaktionstemperatur von 60
◦C die Gleichung 4.56 abgeschätzt werden.
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lnrCAL = lnk∞ −
EA
R · T + lncCAL (4.53)
∂rCAL
rCAL
=
EA ∂T
R · T 2 +
∂cCAL
cCAL
(4.54)
∣
∣
∣
∣
∆rCAL
rCAL
∣
∣
∣
∣
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EA
R · T
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∣
∣
∣
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∣
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∆cCAL
cCAL
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∣
(4.55)
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(4.56)
Gleichung 4.56 zeigt, dass der Einfluss der Temperatur auf den relativen Fehler der Reaktionsge-
schwindigkeit durch einen Faktor vervielfacht wird. Bei der Erhöhung der Temperatur um 1 K,
welche durchaus beobachtet wird, würde die Reaktionsgeschwindigkeit um etwa 5% zunehmen.
Besonders zu Reaktionsbeginn ist daher eine gute Temperaturkonstanz entscheidend, welche
aber im verwendeten Rührautoklaven nur eingeschränkt eingehalten werden konnte (siehe Ab-
schnitt 3.4.1). Ein Konzentrationsfehler von beispielsweise 2% (1 mol m−3) wirkt sich direkt auf
den Maximalfehler der Geschwindigkeit aus.
4.3.2 Einfluss der Stofftransportlimitierung
Variation der Katalysatormasse
Die Bestimmung von kinetischen Parametern oder die Angabe von Reaktionsgeschwindigkeiten
für Dreiphasenprozesse ist nicht trivial. Die messbare, effektive Reaktionsgeschwindigkeit kann
maßgeblich durch Diffussions- und Transportvorgänge im Gas-Flüssig-Fest-Systems bestimmt
werden. Bei sehr schnellen, chemischen Reaktionen wird die Gesamtgeschwindigkeit häufig von
der Makrokinetik limitiert. Somit entspricht die intrinsische Reaktionsgeschwindigkeit, die durch
die Mikrokinetik der Reaktion definiert ist, nicht mehr der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit.
In komplexen Reaktionsnetzwerken können sich Transportwiderstände auch indirekt auf die
Selektivitäten auswirken. Damit kann die tatsächliche Wirkungsweise eines Katalysators nur
abgebildet werden, wenn Stoff- und Wärmetransportlimitierungen nicht vorherrschen. Trotz der
Exothermie der Flüssigphasenhydrierung kann der Einfluss des Wärmetransportes, aufgrund
der Verwendung von verdünnten Lösungen, vernachlässigt werden. Deswegen wird im Folgenden
ausschließlich die Stofftransportlimitierung diskutiert. Um auf die Abwesenheit von Stofftrans-
portlimitierungen in diskontinuierlich betriebenen Rührautoklaven zu prüfen, werden zumeist
die Rührergeschwindigkeit, die Trägerpartikelgröße und die Massekonzentration des Katalysa-
tors variiert. Bei genügend hohen Rührerdrehzahlen wird die Flüssigphase näherungsweise gra-
dientenfrei. Zudem wird der Transportwiderstand beim Durchtritt des H2 aus der Gasphase in
die Flüssigphase minimiert. Unter den definierten Standardbedingungen wurde an der oberen
Belastungsgrenze der Apparatur im Bezug auf die Rührergeschwindigkeit gearbeitet. Daher wur-
de auf einen Variation derselbigen verzichtet. Eine Verringerung der Katalysatorpartikelgröße
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führt bei porösen Trägern zu einer Senkung des intrapartikulären Transportwiderstandes. Ein
solcher Effekt lässt sich entweder durch die Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhän-
gigkeit der Katalystorgröße feststellen oder mittels Kennzahlen berechnen. Das dimensionslo-
se Weisz -Prater -Kriterium ist eine solche Kennzahl, die auch in der Flüssigphasenhydrierung
von α, β-ungesättigten Aldehyden an Metall/Träger-Katalysatoren zur Prüfung herangezogen
wurde [31, 58, 99]. In der vorliegenden Arbeit wurde jedoch disperses, unporöses Silica als Trä-
ger eingesetzt. Daher wurde von einer Variation der Katalysatorpartikelgröße und von einer
Berechnung entsprechender Kennzahlen abgesehen. Hingegen fanden Untersuchungen zum Ein-
fluss einer möglichen Stofftransportlimitierung durch Variation der Katalysatorkonzentration
statt. Zu diesem Zweck wurde aus dem Pool an hergestellten Katalysatorproben das vergleichs-
weise aktive Material Pt80-Fe20/SiO2-750 ausgewählt. In der Untersuchungsreihe wurden die
Katalysatorprobe mit einer Masse von je 50, 75, 100, 150 und 200 mg für die Umsetzung von
Zimtaldehyd eingewogen. Eine in-situ-Aktivierung der Katalysatorproben fand nicht statt. Die
entsprechenden Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten der Hydrierungen wurden durch Multiplika-
tion der Katalysatorkonzentration mit den spezifischen Stoffänderungsgeschwindigkeiten erhal-
ten. Zur Geschwindigkeitsermittlung wurden die formalkinetisch bestimmten Parameter und die
jeweiligen Startkonzentrationen an Zimtaldehyd in das Differentialgleichungssystem eingesetzt.
Die Abbildung 4.34 stellt die Ergebnisse der Untersuchungen im Hinblick auf die effektiven
Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten dar.
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Abbildung 4.34: Einfluss der Einwaage an Pt80-Fe20/SiO2-750 auf die Geschwindigkeit der Flüs-
sigphasenhydrierung von Zimtaldehyd (a). Darstellung der relativen Reaktions-
geschwindigkeiten gegenüber den relativen Katalysatorkonzentrationen (b).
Mit den in Abbildung 4.34 aufgetragenen Messpunkten wurde eine lineare Regression so durch-
geführt, dass die Regressionsgeraden durch den Koordinatenursprung verlaufen. Damit wurde
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der Voraussetzung einer Nullaktivität der Zimtaldehyd-Hydrierung bei fehlendem Katalysator
Rechnung getragen. Aus der Abbildung 4.34b wird deutlich, dass sich der Anstieg der Regres-
sionsgeraden mit nahezu eins ergibt. Damit legen die Untersuchungen für die Katalysatorpro-
be Pt80-Fe20/SiO2-750 nahe, dass die effektive Reaktionsgeschwindigkeit nicht durch den Gas-
Flüssig-Transportwiderstand limitiert wird. So geht die Verdopplung der Katalysatoreinwaage
mit einer Verdopplung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit einher. Hierbei entsprach eine
Einwaage von 100 mg Katalysatorprobe den Standardbedingungen.
Eine andere Auftragung der in Abbildung 4.34 verwendeten Daten schlägt Hagen [96] vor. Die-
se ermöglicht eine Abschätzung des Verhältnisse aus dem Widerstand der Gasabsorption und
dem summarischen Widerstand aus Diffusion und Oberflächenreaktion. Dabei wird der reziproke
Wert der effektiven Anfangsreaktionsgeschwindigkeit gegenüber der reziproken Katalysatorkon-
zentration aufgetragen (siehe Abbildung 4.35).
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Abbildung 4.35: Reziproke Auftragung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit in der Flüssigpha-
senhydrierung von Zimtaldehyd gegenüber der Katalysatorkonzentration der
Probe Pt80-Fe20/SiO2-750.
Die Daten der Abbildung 4.35 können ebenfalls einer linearen Regression unterzogen werden.
Nach Gleichung 4.57 kann das Verhältnis der Widerstände aus den Parametern der Regressi-
onsgeraden und der typischen Katalysatoreinwaage von 100 mg abgeschätzt werden. Dabei wird
vorausgesetzt, dass die Hydrierung nach einer Reaktion 1. Ordnung gegenüber H2 verläuft. Zu-
dem muss gelten, dass der Katalysatorwirkungsgrad des unporösen Trägers η näherungsweise
eins beträgt und der gasseitige Widerstand beim Gas-Flüssig-Übergang von H2 vernachlässigbar
ist.
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RA, H2
RSR, H2(1/cKat)
=
c∗H2 · cKat · Geradenschnittpunkt mit Ordinate
c∗H2 · Geradenanstieg
(4.57)
RA, H2
RSR, H2(1/cKat)
=
2, 1 · 10−4 h·m3mol · 0, 67
kgKat
m3
13, 5 · 10−4 h·kgKatmol
≈ 0, 1 (4.58)
RA, H2 Widerstand gegen die Gasabsorption von H2
[
h m3 mol−1
]
RSR, H2 Widerstand gegen die Diffusion und Reaktion von H2
[
h kgKat mol
−1
]
cKat Katalysatorkonzentration
[
kgKat m
−3
]
c∗H2 H2-Konzentration in der Gas-Flüssig-Grenzschicht
[
mol m−3
]
Die Gleichung 4.58 gibt an, dass der Widerstand der Gasabsorption nur etwa ein Zehntel des
Gesamtwiderstandes aus Diffusion und Oberflächenreaktion beträgt. Für die exemplarisch aus-
gewählte Probe Pt80-Fe20/SiO2-750 indiziert diese Abschätzung, dass eine Stofftransportlimitie-
rung beim Übergang Gas-Flüssig unter den gewählten Standardreaktionsbedingungen vernach-
lässigbar ist. Dementsprechend sind die Diffusion von Reaktanden an die Katalysatoroberfläche
und/oder die intrinsische Aktivität geschwindigkeitsbestimmend.
Madon-Boudart-Test
Speziell für Metall/Träger-Katalysatoren stellten Madon und Boudart [94] ein Kriterium zur
Überprüfung der Abwesenheit von Stofftransportlimitierungen vor. Die Autoren formulierten,
dass in Abwesenheit von Transportwiderständen die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur
Anzahl der katalytischen Aktivstellen ist. Die Gleichungen 4.59 gelten dabei für zwei Kataly-
satoren einer Probenreihe, die sich in ihrer Konzentration an exponierten Aktivstellen unter-
scheiden. Die Anzahl der Aktivstellen ist dabei durch chemisorptive Untersuchungen zugäng-
lich. Der Madon-Boudart-Test wurde erfolgreich für die Flüssigphasenhydrierung von Citral an
Metall/Träger-Katalysatoren durchgeführt [58, 99].
N1 =
r1
fm1
N2 =
r2
fm2
(4.59)
Ni Spez. Aktivität (Wechselzahl, engl. Turn-Over Number)
[
s−1
]
ri Spez. Reaktionsgeschwindigkeit
[
mol s−1 gKat
]
fmi Spez. Aktivkomponentenkonzentration
[
molS g
−1
Kat
]
Unabhängig von der Anzahl an Aktivstellen gilt für eine mikrokinetisch kontrollierte Reaktion
N1 = N2 = N . In diesem Fall ergibt eine logarithmierte Auftragung von ln r gegen ln fm eine
Gerade mit dem Anstieg eins. Dieses Kriterium besagt für den diskontinuierlichen Rührauto-
klaven, dass eine Verdopplung der Aktivkomponentenkonzentration auf dem Katalysator und
eine konstante Katalysatoreinwaage eine Halbierung der Reaktionszeit bis zum Erreichen des
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entsprechenden Umsatzes zur Folge hat. Der Test erfordert, dass mindestens zwei Katalysator-
proben mit unterschiedlicher Konzentration an exponierten, katalytischen Aktivstellen präpa-
riert werden. Die heterogene Selektivhydrierung von α, β-ungesättigten Aldehyden an Metallen
weist eine primäre oder sekundäre Struktursensitivität auf. Daher ist es wichtig, eine konstan-
te Metalldispersität bei der Probenpräparation zu gewährleisten. Für den Madon-Boudart-Test
wurden Pt80-Fe20/SiO2-Proben hergestellt, deren Metallbeladungen um etwa 25% bzw. 50%,
im Vergleich zum Ausgangsmaterial, erhöht waren. Dabei wurde davon ausgegangen, dass sich
im Zuge der erhöhten Beladung, die Metalldispersität der Katalysatorproben nicht ändert und
somit eine Struktursensitivität keinen Einfluss ausüben kann. Die notwendigen Charaktersie-
rungsergebnisse für die präparierten Materialien sind in Tabelle 4.15 zusammengestellt. Für die
Auswertung wurde die spezifische Anzahl an Pt-Oberflächenatomen pro Katalysatormasse als
Aktivkomponentenkonzentration herangezogen.
Tabelle 4.15: Charakterisierungsergebnisse Pt80-Fe20/SiO2-Proben für den Madon-Boudart-
Test.
Probe Metallbeladunga Monoschichtkapazitätb Konzentration PtSc
[Ma.-% Bimetall]
[
µmolH
2
g−1Kat
] [
µmolPtS g
−1
Kat
]
Pt80-Fe20/SiO2-350
4,3 11,6 23,2
5,7 12,1 24,1
6,8 15,2 30,3
Pt80-Fe20/SiO2-750
4,5 15,3 30,6
5,7 15,7 31,3
6,8 21,4 42,8
aICP-OES
bDoppelbestimmung H2-Pulschemisorption
cAus Chemisorption unter der Annahme, dass Fe inaktiv ist und ein Koeffizient von νPt:H
2
= 2 vorliegt
An den in der Tabelle 4.15 vorgestellten Katalysatorproben wurde Zimtaldehyd unter Stan-
dardbedingungen hydriert. Aus den Daten wurden die Stoffänderungsgeschwindigkeiten durch
Lösung des formalkinetischen Gleichungssystems bei der Anfangskonzentration an Zimtaldehyd
bestimmt. Die Abbildung 4.36 stellt die Ergebnisse des Madon-Boudart-Tests graphisch dar.
Dabei ist in logarithmierter Auftragung der Verbrauchsgeschwindigkeit an CAL gegenüber der
spezifischen Anzahl an Pt-Oberflächenatomen dargestellt.
Wie aus Abbildung 4.36 ersichtlich wird, resultiert die lineare Regression der Daten der Proben-
reihe Pt80-Fe20/SiO2-350 in einer Geraden mit dem Anstieg von etwa 1. Somit kann bei der Probe
Pt80-Fe20/SiO2-350 nach Madon und Boudart [94] davon ausgegangen werden, dass keine Stoff-
transportphänomene unter Standardreaktionsbedingungen auftreten. Die Abbildung 4.36 zeigt
aber gleichzeitig auf, dass die Streuung der Messergebnisse relativ hoch ist. Dies wird an der
Probenreihe Pt80-Fe20/SiO2-750 deutlich, die keine Wiederholungsmessungen beinhaltete. Hier
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Abbildung 4.36: Madon-Boudart-Test innerhalb der Probenreihen Pt80-Fe20/SiO2-350 und Pt80-
Fe20/SiO2-750. Die Flüssigphasenhydrierung von Zimtaldehyd erfolgte unter
Standardreaktionsbedingungen in der Variante ohne in-situ-Aktivierung. Die
Einwaage der Katalysatorproben betrug 100 mg.
wurde der Anstieg der Regressionsgeraden mit größer eins bestimmt. Da die Änderung der ex-
ponierten Pt-Aktivstellen relativ gering sind, sollte die Anzahl an Wiederholungsmessungen also
genügend hoch gewählt werden. Zudem wäre eine Änderung der Aktivstellenkonzentration um
mindestens eine Größenordnung förderlich. Eine derartige Erhöhung der Edelmetalloberfläche
ist aber nur mit einer erheblichen Vergrößerung der Metallbeladung zu erreichen. Der gesteigerte
Metallgehalt könnte sich aber auf die Dispersität auswirken, was wiederum die Testergebnisse
beeinflussen würde.
4.3.3 Messergebnisse der Flüssigphasenhydrierung
Für die Selektivhydrierung von α, β-ungesättigten Aldehyden liegt der Fokus wissenschaftlicher
Publikationen zumeist auf dem Vergleich einer Auswahl von Katalysatoren mit unterschiedlicher
chemischer Natur. Nur selten wird die Zusammensetzung der geträgerten Bimetalle, im Hinblick
auf die katalytische Wirksamkeit der Katalysatorproben, diskutiert. In der vorliegenden Arbeit
dient die heterogene Katalyse als Messinstrument der Selektivität in Abhängigkeit der Zusam-
mensetzung und der Phase der geträgerten Metallpartikel. Dabei wurde die Hydrierung von
Zimtaldehyd als Testreaktion ausgewählt. Die Umsetzung fand in diskontinuierlich betriebenen
Rührautoklaven statt. Zudem wurden die Hydrierversuche als Doppelbestimmungen ausgeführt.
Die dabei resultierende Reproduzierbarkeit der Konzentrations-Zeit-Verläufe ist als gut einzu-
schätzen. Aufgrund der Übersichtlichkeit sind in den Abbildungen 4.37 bis 4.42 nur exemplarisch
ausgewählte Konzentrations-Zeit-Verläufe der Hydrierversuche dargestellt.
Die dargestellten Konzentrations-Zeit-Verläufe sind in Übereinstimmung mit der Literatur auf
ein Reaktionsnetzwerk aus Folge- und Parallelreaktionen zurückzuführen (siehe Abschnitt 2.1).
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Abbildung 4.37: Ausgewählte, experimentelle Daten und Langmuir-Hinshelwood -Modell der Hy-
drierung von Zimtaldehyd an Proben der Reihe Pt-Fe/SiO2-350 (Teil 1).
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Abbildung 4.38: Ausgewählte, experimentelle Daten und Langmuir-Hinshelwood -Modell der Hy-
drierung von Zimtaldehyd an Proben der Reihe Pt-Fe/SiO2-350 (Teil 2).
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Abbildung 4.39: Ausgewählte, experimentelle Daten und Langmuir-Hinshelwood -Modell der Hy-
drierung von Zimtaldehyd an Proben der Reihe Pt-Fe/SiO2-750 (Teil 1).
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Abbildung 4.40: Ausgewählte, experimentelle Daten und Langmuir-Hinshelwood -Modell der Hy-
drierung von Zimtaldehyd an Proben der Reihe Pt-Fe/SiO2-750 (Teil 2).
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Abbildung 4.41: Ausgewählte, experimentelle Daten und Langmuir-Hinshelwood -Modell der Hy-
drierung von Zimtaldehyd an in-situ aktivierten Proben der Reihe Pt-Fe/SiO2-
350 (Teil 1).
130
0 10 20 30
0
10
20
30
40
50
0 10 20 30
0
10
20
30
40
50
0 50 100 150
0
10
20
30
40
50 c) Pt
50
-Fe
50
/SiO
2
-350
b) Pt
60
-Fe
40
/SiO
2
-350a) Pt
66
-Fe
33
/SiO
2
-350
 CAL
 COL
 HCAL
 HCOL
K
o
n
ze
n
tr
a
ti
o
n
 c
j [
m
o
l/
m
3
]
Modifizierte Verweilzeit τ [h kg
Kat
 / m
3
]
 CAL-Modell
 COL-Modell
 HCAL-Modell
 HCOL-Modell
K
o
n
ze
n
tr
a
ti
o
n
 c
j [
m
o
l/
m
3
]
Modifizierte Verweilzeit τ [h kg
Kat
 / m
3
]
K
o
n
ze
n
tr
a
ti
o
n
 c
j [
m
o
l/
m
3
]
Modifizierte Verweilzeit τ [h kg
Kat
 / m
3
]
Abbildung 4.42: Ausgewählte, experimentelle Daten und Langmuir-Hinshelwood -Modell der Hy-
drierung von Zimtaldehyd an in-situ aktivierten Proben der Reihe Pt-Fe/SiO2-
350 (Teil 2).
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Besonders deutlich geht das aus den Abbildungen 4.37, 4.39 und 4.41 hervor. Dabei ist HCOL
bereits bei niedrigen Umsätzen in größeren Mengen vorhanden. Daraus kann geschlussfolgert
werden, dass die Bildung von HCOL, nicht nur über die Hydrierung der Zwischenprodukte COL
und HCAL erfolgt, sondern eine Direktreduktion aus dem Substrat ebenso denkbar ist. Die
Konzentrations-Zeit-Verläufe unterschieden sich innerhalb der einzelnen Probenreihen stark. So
ist eine dramatische Änderungen der Aktivität und Selektivität in Abhängigkeit der Bimetallzu-
sammensetzung beobachtbar. Diese Trends sollen in den folgenden Abschnitten näher diskutiert
werden.
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4.3.4 Exemplarische Hydrierung der Zwischenprodukte
In der diskontinuierlichen Flüssigphasenhydrierung an heterogenen Katalysatoren können ge-
bildete Zwischenprodukte Einfluss auf die Konzentrations-Zeit-Verläufe nehmen. Daher wurden
Zimtalkohol und Hydrozimtaldehyd exemplarisch an der vergleichsweise aktiven Katalysator-
probe Pt75-Fe25/SiO2-750 hydriert. Die Abbildung 4.43 enthält die Konzentrations-Zeit-Verläufe
dieser katalytischen Umsetzungen.
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Abbildung 4.43: Konzentrations-Zeit-Verläufe der Hydrierung von (a) Hydrozimtaldehyd und
(b) Zimtalkohol an Pt75-Fe25/SiO2-750. Dargestellt sind die Daten beider
Wiederholungsversuche.
Die Teilabbildung 4.43a zeigt, dass Hydrozimtaldehyd an Pt75-Fe25/SiO2-750 zu Hydrozimtalko-
hol hydriert wird. Gleiches gilt für die Hydrierung von Zimtalkohol (siehe Teilabbildung 4.43b).
Weitere Komponenten des Reaktionsnetzwerkes wurden nicht signifikant detektiert. Dabei ist es
schwieriger, reproduzierbare Ergebnisse für die Hydrierung von Zimtalkohol an der gewählten
Katalysatorprobe zu erhalten. Bei der Umsetzung von Zimtalkohol an Pt75-Fe25/SiO2-750 wird
zu Reaktionsbeginn eine hohe Aktivität verzeichnet. Diese verringert sich merklich mit steigen-
dem Umsatz. Ein solcher Befund könnte auf eine Desaktivierung der hydrieraktiven Metallober-
fläche hindeuten. Weiterhin geben die Konzentrations-Zeit-Verläufe preis, dass eine quantitative
Umsetzung in hinreichender Zeit schwierig zu bewerkstelligen ist. Das beobachtete katalytische
Verhalten kann eventuell auch als Inhibierung der Katalysatoroberfläche durch die Produkte
gedeutet werden.
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4.3.5 Kinetische Untersuchung am Reaktionsbeginn
Geschwindigkeit der Umwandlung von Zimtaldehyd
Die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten, katalytischen Untersuchungen zielen primär nicht
auf eine Ausbeuteoptimierung des α, β-ungesättigten Alkohols ab. Vielmehr soll festgestellt wer-
den, ob ein erhöhter Ordnungsgrad der geträgerten Bimetalle, direkte Auswirkungen auf die
katalytischen Ergebnisse nimmt. Dabei ist mit einer Zunahme der Ordnungseinstellung bei den
Pt-Fe/SiO2-750-Proben zu rechnen. Die katalytische Austestung der Materialien soll daher als
sensitive Charakterisierungsmethode aufgefasst werden, die mögliche Unterschiede zwischen den
ungeordneten Legierungen und den intermetallischen Verbindungen gleicher Stöchiometrie ver-
deutlicht. Hierfür wird sich dem kinetischen Verhalten der Katalysatorproben zu Beginn der
Hydrierreaktion gesondert gewidmet. Zum Zeitpunkt τ = 0 ist das Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewicht der organischen Reaktanden, welches der Oberflächenreaktion vorgelagert ist,
konstant. Daher sind am Reaktionsbeginn, Aussagen über die Struktur-Wirkungs-Beziehungen
des Festkörper möglich. Die Abbildung 4.44 enthält die Geschwindigkeiten der Zimtaldehyd-
Stoffumwandlung an den Pt-Fe/SiO2-Proben zu Reaktionsbeginn. Diese wurden anhand des
Langmuir-Hinshelwood -Modells kalkuliert.
Um die Geschwindigkeitswerte für die einzelnen Katalysatorproben adäquat abbilden zu können,
wurde eine logarithmische Auftragung gewählt. In Abbildung 4.44 sind ebenfalls die gemittel-
ten Fehlerquadratsummen der Modelle aufgeführt. Anhand der mFQS wird ersichtlich, dass die
Konzentrations-Zeit-Verläufe der bimetallischen Proben gut durch den Langmuir-Hinshelwood -
Ansatz beschrieben werden. Hingegen bildet der gewählte Ansatz die experimentellen Daten der
Pt/SiO2-Proben weniger genau ab. Die Abweichung der Messwerte vom Modell kann eventuell
damit erklärt werden, dass eine zeitabhängige Inhibierung des Katalysators vorliegt. In Analo-
gie zum Stand der Wissenschaft des Abschnittes 2.1.6 kann eine Vergiftung der Pt-Oberfläche
durch CO vermutet werden. Dieses entsteht als Folgeprodukt der Hydrierung von Zimtalde-
hyd zu Zimtalkohol [58]. Die Ergebnisse der kinetischen Modellierung legen nahe, dass ein sol-
cher Effekt schon bei einer geringen Fe-Zulegierung zu Pt ausbleibt. Werden die Ergebnisse
der nicht aktivierten Pt-Fe/SiO2-350-Proben betrachtet, so sind diese weniger konsistent. Dabei
ist in Teilabbildung 4.44a auffällig, dass die kalkulierte Anfangsgeschwindigkeit der Umwand-
lung an Pt/SiO2-350 besonders stark abweicht. Dieses Verhalten wird nicht durch den weiteren
Konzentrations-Zeit-Verlauf gedeckt (vgl. Abschnitt 4.3.3). Hingegen korrelieren die Trends für
die in-situ aktivierten Pt-Fe/SiO2-350-Proben und für die Proben der Reihe Pt-Fe/SiO2-750.
Die in Teilabbildung 4.44a dargestellten Ergebnisse sind demnach teilweise mit Artefakten be-
haftet, die einen zu steilen Tangentenanstieg am Punkt cCAL,τ=0 hervorrufen. Die Ursache dieser
Ungenauigkeiten kann nicht klar aufdeckt werden. Eine mögliche Erklärung wird im Redoxver-
halten der Proben gefunden. Wie im Abschnitt 4.1.7 gezeigt wurde, sind die Proben der Reihe
Pt-Fe/SiO2-350 leicht oxidier- und reduzierbar. Eventuell liegen die Proben zu Reaktionsbeginn
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Abbildung 4.44: Geschwindigkeit der Hydrierung von Zimtaldehyd an den Katalysatorproben
zum Zeitpunkt τ = 0 (Reaktionsbeginn). Berechnung nach dem Langmuir-
Hinshelwood -Modell unter Angabe der jeweiligen mFQS.
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teiloxidiert vor, was eine veränderte Kinetik nach sich zieht. Dieser Verdacht wird durch die Er-
gebnisse der in-situ aktivierten Pt-Fe/SiO2-350-Proben erhärtet, die mit denen der Probenreihe
Pt-Fe/SiO2-750 konsistent sind (vgl. Teilabbildung 4.44b und 4.44c).
Die beiden Teilabbildungen 4.44b und 4.44c machen deutlich, dass die Anfangsgeschwindigkei-
ten an den Proben bis zu einem Fe-Anteil von xFe = 30%, in einem Größenbereich verbleiben.
Dabei auftretende Schwankungen der Geschwindigkeit müssen unter den Gesichtpunkten der
experimentellen Genauigkeit bewertet werden. Hier gibt die in Abschnitt 4.3.1 vorgestellte Feh-
lerbetrachtung der Reaktionsgeschwindigkeit erste Hinweise. Den beiden Teilabbildungen 4.44b
und 4.44c kann klar entnommen werden, dass es ab einer nominellen Bimetallzusammenset-
zung von etwa xFe = 30% zu einem starken Aktivtätsverlust kommt. Dieser wird durch die
Konzentrations-Zeit-Verläufe der zugehörigen Hydrierversuche gestützt, welche in den Abbil-
dungen 4.40 und 4.42 dargestellt sind. So sind die Pt70-Fe30/SiO2-Proben zu Reaktionsbeginn
um drei Größenordnungen aktiver als die Pt50-Fe50/SiO2-Proben. An dieser Stelle ist darauf
hinzuweisen, dass es sich bei der Flüssigphasenhydrierung von Zimtaldehyd um eine eher lang-
sam verlaufende Katalyse handelt. Für eine heterogene Zimtaldehyd-Hydrierung im industriellen
Maßstab ist daher eine drastische Aktivitätsverringerung wenig zielführend.
Selektivitätsverhalten
In der Literatur wird eine Veränderung der Hydrierselektivität bei der Verwendung von inter-
metallischen Phasen beschrieben (siehe Abschnitt 2.2). Dabei wird vermutet, dass die katalyti-
schen Eigenschaften durch eine Separation und Vereinheitlichung der metallischen Aktivstellen
verbessert werden. Eine solche Vorstellung wird in wissenschaftlichen Publikationen als Active-
Site-Isolation-Konzept bezeichnet. Demnach sollten in der Hydrierung von Zimtaldehyd an den
Pt-Fe/SiO2-750-Proben Selektivitätsunterschiede zu den geträgerten Legierungen auftreten, so-
bald ein solches Konzept wirksam ist. Die heterogene, diskontinuierliche Hydrierung wird auch
von der Adsorption und von der Desorption der im Reaktionsnetzwerk enthaltenen Komponenten
geprägt. So ist im vorliegenden Fall anzunehmen, dass die metallischen Oberflächen unterschied-
lich stark mit CAL, COL, HCAL und HCOL in Wechselwirkung treten. Damit ist die Zusam-
mensetzung der Reaktionsmischung durch die diskontinuierliche Betriebsweise zeitlich abhängig
und variiert mit der verwendeten Katalysatorprobe. Für einen Selektivitätsvergleich der Kata-
lysatorproben sollten aber einheitliche Bedingungen vorliegen. An dieser Stelle ist es sinnvoll,
die Anfangsselektivitäten der Proben in Abhängigkeit der nominellen Bimetallzusammensetzung
zu korrelieren. Die Abbildung 4.45 stellt das Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeiten für die
Hydrierung von CAL zu COL und von CAL zu HCAL in Abhängigkeit des Fe-Molenbruches
dar.
Beide Diagramme der Abbildungen 4.45 zeigen einen Vulkanokurven-Verlauf für das Verhältnis
der Reaktionsgeschwindigkeiten. Dabei liegt das Maxima für beide Probenreihen im Bereich von
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Abbildung 4.45: Verhältnis der Teilreaktionsgeschwindigkeiten der Umsetzung von Zimtaldehyd
zu Zimtalkohol (r12) und zu Hydrozimtaldehyd (r13) zum Zeitpunkt τ = 0. Be-
rechnung nach dem Langmuir-Hinshelwood -Modell unter Angabe der mittleren
Fehlerquadratsumme.
xFe = 30 bis 50%. Innerhalb dieser Bimetallzusammensetzung wird die Hydrierung zum α, β-
ungesättigtem Alkohol, gegenüber der Bildung des Hydrozimtaldehyds, besonders begünstigt.
Für die Probenreihe Pt-Fe/SiO2-750 fällt der Maxmimalwert des Geschwindigkeitsverhältnisses
jedoch geringer aus als bei den Proben der Reihe Pt-Fe/SiO2-350. Die Teilabbildung 4.45a macht
zudem deutlich, dass die Datenpunkte beider Hydriervarianten den gleichen Trends folgen. In
Abbildung 4.46 ist die Selektivität der Katalysatorproben für Zimtalkohol in Abhängigkeit ih-
rer nominellen Metallzusammensetzung dargestellt. Die differenzielle Anfangsselektivität zum
Zielprodukt wird durch das Verhältnis der Geschwindigkeit der Teilreaktion von CAL zu COL
gegenüber der Summe der Reaktionengeschwindigkeiten von CAL zu COL, HCAL und HCOL
nach Gleichung 4.60 definiert. Die Abbildung 4.46 stellt das Verhältnis der Bildungsgeschwin-
digkeit des Zielproduktes COL gegenüber der Verbrauchsgeschwindigkeit von CAL dar.
sCOL =
r12
r12 + r13 + r14
(4.60)
Die Abbildung 4.46 macht deutlich, dass die Anfangsselektivität für die Zimtalkohol-Bildung
scheinbar stark von der Zusammensetzung des Bimetalls abhängt. Dabei erhöht sich die dif-
ferentielle Selektivität mit steigendem Fe-Anteil. Für die Hydrierversuche der Probenreihe Pt-
Fe/SiO2-350 mit einer nominellen Zusammensetzung ab etwa xFe = 30% wird ein Selektivitäts-
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Abbildung 4.46: Differentielle Selektivität der Bildung von Zimtalkohol aus Zimtaldehyd zum
Zeitpunkt τ = 0 (Reaktionsbeginn) in Abhängigkeit der Bimetallzusammenset-
zung. Berechnung nach dem Langmuir-Hinshelwood -Modell.
plateau von sCOL > 90% erreicht. Aus der Abbildung 4.46 zeichnet sich für beide Probenreihen
ein Vulkanokurven-Verlauf der differentiellen Anfangsselektivität ab. Die Pt/SiO2-Proben zei-
gen Geschwindigkeitsverhältnisse von etwa 0,3. Damit wird durch die Untersuchungen bestätigt,
dass diese monometallischen Katalysatorproben eine gewisse Grundselektivität für die Bildung
der α, β-ungesättigten Aldehyde besitzen. Eine mögliche Phasenumwandlung der Bimetalle bei
erhöhten Reduktionstemperaturen hat jedoch einen leicht vermindernden Effekt auf die erziel-
baren Anfangsselektivitäten. Die Ausbildung von intermetallischen Phasen wirkt sich also nicht
förderlich auf die Selektivität der Zielproduktbildung zu Reaktionsbeginn aus. Jedoch entschei-
den bei einer modifizierten Verweilzeit von τ > 0 und damit messbaren Umsätzen, auch die
Verbrauchsreaktionen der beiden Zwischenprodukte COL und HCAL, über das Selektivitätsver-
halten. Über den Einfluss der vorherrschenden Bimetallphase auf diese Folgereaktionen gibt die
Abbildung 4.46 daher keine Auskunft.
4.3.6 Die Sonderstellung der in-situ aktivierten Pt/SiO2-Probe
Im Literaturabschnitt 2.1.4 wurde bereits geschildert, dass es zur erheblichen Bildung von Ne-
benprodukten bei der Hydrierung von α, β-ungesättigten Aldehyden kommen kann. Mögliche
Nebenreaktionen bei der Zimtaldehyd-Umsetzung sind beispielsweise die Acetalisierung, die De-
carbonylierung oder die Hydrogenolyse des Substrates oder der Primärprodukte. Das Ausmaß
dieser unerwünschten Reaktionen ist dabei vom Katalysator und von der Reaktionsführung ab-
hängig. Wie aus den gemessenen Konzentrations-Zeit-Verläufen der Hydrierversuche hervorgeht,
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konnten in der vorliegenden Arbeit keine nennenswerten Mengen an Nebenprodukten detektiert
werden (siehe Abschnitt 4.3.3). Mögliche Nebenreaktionen laufen also gegenüber der Bildung der
Produkte COL, HCAL und HCOL in vernachlässigbarem Umfang ab. In Abweichung zu diesem
Ergebnis wurde jedoch eine Ausnahme beobachtet. Bei den Hydrierversuchen an den in-situ ak-
tivierten Pt/SiO2-Proben wurde eine weitere Substanz signifikant detektiert (siehe Teilabbildung
4.42a). Das Nebenprodukt wurde zunächst qualitativ als Phenylpropan (PHP) identifiziert und
anschließend für die gaschromatographische Analyse kalibriert. So konnte der PHP-Anteil im
Reaktionsgemisch gegenüber COL, HCAL und HCOL auf über 10 Mol.-% quantifiziert werden.
Dieser hohe Anteil an PHP bringt die Erfordernis mit sich, das kintische Modell anzupassen.
Daher wurde das Nebenprodukt in das Reaktionsnetzwerk aufgenommen und ein neues Modell
erstellt. Zu Beginn der Modifikation des differentiellen Gleichungssystem wird jedoch die Frage
aufgeworfen, wie das Reaktionsnetzwerk der Umsetzung an in-situ aktivierten Pt/SiO2-Proben
aufgebaut ist. Die möglichen Netzwerke sind in Abbildung 4.47 dargestellt.
Abbildung 4.47: Untersuchte Reaktionsnetzwerke der Hydrierung von Zimtaldehyd unter Imple-
mentierung des Nebenproduktes Phenylpropan.
Zur Beantwortung der Fragestellung wurde eine Modellierung mit dem Exponentialansatz für
verschiedene Reaktionsnetzwerke durchgeführt. Dabei wurde angenommen, dass PHP entweder
aus den Primärprodukten CAL, COL, HCAL oder HCOL entsteht oder gleichzeitig aus mehreren
Verbindungen gebildet wird (HCAL/CAL, HCAL/HCOL, CAL/COL). Zur Beschleunigung der
Optimierung wurden alle Umsetzungen als Reaktionen 1. Ordnung betrachtet. Ausgewählte
Fehlerquadratsummen der einzelnen Modellierungen des Hydrierversuches an Pt/SiO2-350 aus
Teilabbildung 4.42a sind in der Abbildung 4.48 dargestellt.
Aus der Abbildung 4.48 ist entnehmbar, dass sich die gemittelte Fehlerquadratsumme (mFQS)
in Abhängigkeit des Modells nicht wesentlich ändert. Die Güte der einzelnen Modelle lässt sich
also nicht mittels mFQS bewerten, sondern erfordert eine genauere Betrachtung. Ein zweites
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Abbildung 4.48: Fehlerquadratsummen der Modellierung der Zimtaldehyd-Hydrierung an in-situ
aktiviertem Pt/SiO2-350 in Abhängigkeit des gewählten Reaktionsnetzwerkes.
Gütekriterium kann durch die Teilfehlerquadratsummen der Komponente PHP definiert wer-
den, die ebenfalls in Abbildung 4.48 enthalten sind. Die gemittelten Fehlerquadratsummen von
Phenylpropan zeigen erhebliche Unterschiede auf. Am geringsten ist die summarische Abwei-
chung für PHP, wenn das Hydrogenolyseprodukt aus Zimtalkohol oder aus Zimtalkohol sowie
Zimtaldehyd entsteht. Da ein Modell mit Zimtaldehyd als Ausgangsstoff der Hydrogenolyse
eine vergleichsweise hohe Fehlerquadratsumme für PHP aufweist, kann angenommen werden,
dass Zimtalkohol der alleinige Präkursor von PHP ist. Hingegen neigen Hydrozimtaldehyd und
Hydrozimtalkohol nicht zur Hydrogenolyse im untersuchten Reaktionssystem. Um diese theo-
retischen Überlegungen experimentell zu bestätigen, wurden Hydrierversuche von Zimtalkohol,
Hydrozimtaldehyd und Hydrozimtalkohol an in-situ aktiviertem Pt/SiO2-350 durchgeführt. Die
dabei unter Standardbedingungen gemessenen Konzentrations-Zeit-Verläufe sind in der Abbil-
dung 4.49 dargestellt.
Wie aus Teilabbildung 4.49a hervorgeht, wird Zimtalkohol vergleichsweise schnell zu Hydrozim-
talkohol und Phenylpropan hydriert. Hingegen stellt die Teilabbildung 4.49b dar, dass es bei
der HCAL-Hydrierung fast ausschließlichen zur Bildung von HCOL kommt. Dieses reagiert im
beobachteten Versuchszeitraum nicht merklich weiter (siehe Teilabbildung 4.49c). Damit bestä-
tigen die experimentellen Ergebnisse den Befund der Modellierung, welcher sich im Kanon mit
der Literatur befindet [53]. Die Abbildung 4.50 stellt die experimentellen und die mit dem Ex-
ponentialansatz modellierten Konzentrations-Zeit-Verläufe für die Hydrierung von Zimtaldehyd
an in-situ aktiviertem Pt/SiO2 dar.
Die Hydrogenolyse erfordert größere Pt-Ensemble als die konkurrierenden Hydrierreaktionen.
Damit wird durch die Zulegierung eines Sekundärmetalls die Aktivität der Hydrogenolyse stär-
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Abbildung 4.49: Konzentrations-Zeit-Verläufe der Hydrierung von (a) Zimtalkohol, (b) Hydro-
zimtaldehyd und (c) Hydrozimtalkohol an in-situ aktiviertem Pt/SiO2-350.
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Abbildung 4.50: Konzentrations-Zeit-Verlauf der Messwerte und des Modells für die
Zimtaldehyd-Hydrierung an (a) in-situ aktiviertem Pt/SiO2-350. (b) Wieder-
holungsversuch mit Probenentnahmen in geringeren Zeitintervallen unter an-
sonsten gleichen Bedingungen.
ker unterdrückt als die der Hydrierung. Aufgrund dieser Tatsache lässt sich erklären, warum
schon kleine Zulegierungen von Fe zu Pt die Hydrogenolyse vollständig zurückdrängen. Jedoch
kann damit nicht aufgezeigt werden, warum bei den nicht in-situ aktivierten Pt/SiO2-Proben
keine Hydrogenolyse-Aktivität verzeichnet werden konnte. In Untersuchungen zur kontinuierli-
chen Gasphasenhydrierung von Acrolein an Pt/SiO2-Katalysatoren wurde publiziert, dass inner-
halb einer Induktionsperiode besonders viel Propan aus Acrolein gebildet wird [47]. Überträgt
man diese Ergebnisse auf die diskontinuierliche Betriebsweise, so fällt auf, dass sich die beiden
Versuchsvarianten darin unterschieden, wie die Katalysatorprobe zu Versuchsbeginn vorlag. In
Versuchen ohne in-situ-Aktivierung ist die Katalysatoroberfläche eventuell teiloxidiert. Zudem
ist stark davon auszugehen, dass Zimtaldehyd die Metalloberfläche belegt. In der Versuchsva-
riante mit in-situ-Aktivierung ist zu Reaktionsbeginn jedoch ausschließlich H2 an der Metallo-
berfläche adsorbiert. Daher kann vermutet werden, dass die Belegung der Oberfläche mit den
organischen Reaktanden zu einer Inhibierung der Hydrogenolyseaktivität führt. Diese könnte aus
einer partiellen „in-situ-Vergiftung“ der Metalloberfläche durch das stark adsorbierende Substrat
resultieren. Eine solche Vorstellung würde die angeführte Induktionsperiode in der Gasphasenhy-
drierung von Acrolein an Pt/SiO2 erklären. Zudem wird der Effekt die Reaktionsführung auf die
Ergebnisse der Katalyse bekräftigt. Die katalytischen Resultate sind also nicht nur ausschließlich
über den Katalysator zu deuten, sondern beinhalten immer auch extrinsische Einflüsse abseits
des Festkörpers (siehe Abschnitt 2.1.1).
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4.3.7 Einflussfaktoren auf die Selektivhydrierung
Vorgehensweise zur Identifizierung von Einflussfaktoren
Die industriellen Katalysatorhersteller nutzen die heterogen-katalysierte Hydrierung von Sub-
straten mit unterschiedlichen Funktionalitäten als sensitives Instrument der Festkörpercharak-
terisierung [152]. Eine solche Vorgehensweise wird als Profiling bezeichnet. In Abhängigkeit des
Katalysators können sich Selektivitätsänderungen bei der Hydrierung der untersuchten, funk-
tionellen Gruppe ergeben. Diese Änderungen lassen Rückschlüsse auf die Eigenschaften der
Katalysatoren zu. Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Edukt Zimtaldehyd ist Träger von
unterschiedlichen Arten an hydrierbaren Gruppen. So besitzt das Molekül eine olefinische Dop-
pelbindung und eine Carbonyl-Funktionalität. Daher können Veränderungen in der Aktivität
und der Selektivität der Zimtaldehyd-Hydrierung mit Modifikationen der Festkörpereigenschaf-
ten des Katalysators verknüpft werden. Im vorliegenden Fall treten jedoch bei einem Vergleich
der Katalysatorproben Hindernisse auf. So ist bereits im Abschnitt 4.3.3 ersichtlich gewesen, dass
die gemessenen Konzentrations-Zeit-Verläufe der Hydrierversuche zwischen Katalysatorproben
innerhalb einer Reihe stark variieren. Wie bereits im Abschnitt 4.3.5 ausführlich diskutiert, äu-
ßert sich diese Variation in unterschiedlichen Verbrauchsgeschwindigkeiten des Eduktes. Diese
resultieren in extrem differierenden Reaktionszeiten. Für Katalysatorproben mit Fe-Anteilen von
xFe > 40% war es daher nicht möglich, quantitative Umsätze innerhalb der Hydrierversuche zu
erreichen. Zudem zeigten die nicht in-situ aktivierten Pt/SiO2-Proben eine starke Desaktivie-
rungsneigung. Diese verhinderte die quantitative Umsetzung des Eduktes innerhalb vertretbarer
Reaktionszeiten. Um trotzdem eine vergleichende Grundlage zu schaffen, wurden festgelegte Um-
sätze mit Hilfe des Exponentialansatzes simuliert. Der Exponentialansatz stellt eine empirische
Beschreibung der experimentellen Daten dar. Er gründet aber, im Gegesatz zur Methode der
Interpolation oder der Extrapolation, auf ein chemisches Modell. Wie im Abschnitt 4.3.6 gezeigt
werden konnte, eignete sich dieser Modellansatz für die erfolgreiche Auswahl eines verifizierbaren
Reaktionsnetzwerken. Für die Simulation der Daten war es zunächst notwendig, die modifizier-
ten Verweilzeiten für das Erreichen der ausgewählten Umsätze zu ermitteln. Dies geschah durch
numerische Integration der Gleichung 4.61. Dabei entspricht die Gleichung 4.61 den Gegeben-
heiten des diskontinuierlichen Rührautoklaven. Die Werte für die Reaktionsordnungen und die
Geschwindigkeitskonstanten waren aus der Optimierung der Konzentrations-Zeit-Verläufe zu-
gänglich. Für eine quantitative Hydrierung von Zimtaldehyd wurde ein Umsatz von X = 0, 99
festgelegt.
τ = cCAL,0
Xτ
∫
X0
dX
RCAL
=
cCAL
∫
cCAL,0
dcCAL
−k12cn1CAL − k13c
n2
CAL − k14c
n3
CAL
(4.61)
Zu den so berechneten Verweilzeiten wurde das, bereits im Abschnitt 3.5 erläuterte, differentielle
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Gleichungssystem gelöst. Die Lösungen des Gleichungssystems entsprechen den Konzentrationen
der Komponenten für die festgelegten Umsätze. Aus diesen Konzentrationen wurden die Selekti-
vitäten und die Ausbeuten an Zimtalkohol nach den allgemein gültigen Formeln berechnet [134].
Durch die Berechnung der Selektivität und der Ausbeute bei gleichen Umsätzen entstand eine
Grundlage für den Katalysatorprobenvergleich.
Abhängigkeit des Umsatzes, der Selektivität und der Ausbeute von der Reaktionszeit
Die simulierten Umsatzdaten wurden gegen die Reaktionszeit und die Bimetallzusammensetzung
aufgetragen. Dabei stellt die Abbildung 4.51 die Umsatz-Zeit-Verläufe der Hydrierung von Zim-
taldehyd an den Pt-Fe/SiO2-750-Proben dar. Die simulierten Umsätze sind als schwarze Punkte
symbolisiert. Von diesen Daten wird eine Fläche aufspannt, die von interpolierten Punkten ge-
stützt wird. Die Verläufe der Katalyse sind bei allen Proben bis zum quantitativen Umsatz von
X = 99% dargestellt (schwarze Punke bei τmax). Die Aussagen zur exemplarischen Darstellung
aus Abbildung 4.51 lassen sich auch auf die beiden anderen Probenreihen übertragen.
Abbildung 4.51: Umsatz-Zeit-Verläufe der Hydrierung von Zimtaldehyd an Pt-Fe/SiO2-750. Die
aus dem Exponentialansatz errechneten Umsatzwerte sind als schwarze Punkte
dargestellt.
Der bereits diskutierte Einbruch der Aktivität für Proben mit einem Fe-Anteil von xFe > 30%
wird auch aus der Abbildung 4.51 offensichtlich. Durch die chemisorptiven Untersuchungen des
Abschnitt 4.1.10 konnte gezeigt werden, dass schon eine geringe Zulegierung der Sekundär-
komponente Fe zum Hauptmetall Pt eine signifikante Abnahme der hydrieraktiven Oberfläche
bewirkt. Ausgehend von den Pt/SiO2-Proben sinkt diese, bei einer Bimetallzusammensetzung
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von xFe = 30%, auf etwa ein Drittel ab. Dies bedeutet einen erheblichen Verlust an potentiellen
Adsorptionsstellen. Trotzdem bleibt die Aktivität der Katalysatproben, innerhalb einer Größen-
ordnung, bis zur benannten Bimetallzusammensetzung konstant. Dies widerspricht der in Ab-
schnitt 2.4.2 erläuterten Vorstellung der statistischen Adsorptionswahrscheinlichkeit. Demnach
sollte der Verlust an hydrieraktiver Oberfläche, bedingt durch die ausgeprägten Adsorptions-
geometrien (siehe Abschnitt 2.1.2), eine erhebliche Verringerung der Aktivität bewirken. Daher
kann im Falle geringer Fe-Zulegierungen resümiert werden, dass die verbliebenen Aktivstellen
ihre katalytische Wirksamkeit mit steigendem Fe-Anteil erheblich erhöhen. Diese Beobachtung
kann durch den elektronischen Faktor erklärt werden (siehe Abschnitt 2.3.3). Hingegen scheinen
geometrische Effekte, ab einem Fe-Anteil von größer 30%, die elektronischen Faktoren zu über-
wiegen. Nur so wird der, in diesem Zusammensetzungsbereich verzeichnete Aktivitätseinbruch
erklärbar. Für die Proben Pt/SiO2-750, Pt66-Fe33/SiO2-750 und Pt60-Fe40/SiO2-750 kann der
Abbildung 4.51 entommen werden, dass Umsätze von X < 85% in vergleichsweise kurzen Reak-
tionszeiten erzielbar sind. Jedoch sagt das Modell voraus, dass die anschließende, quantitative
Umsetzung von Zimtaldehyd hohe Reaktionszeiten erfordert. Für die monometallischen Kata-
lysatorproben kann die Ursache dafür in einem merklichen Desaktivierungsverhalten gefunden
werden. In Anlehnung an die Literatur kann die Vergiftung der katalytisch-wirksamen Ober-
fläche durch CO vermutet werden, welches als Nebenprodukt der Hydrierung freigesetzt wird
(siehe Abschnitt 2.1.5). Neben der Diskussion des Umsatzes tragen besonders Erkenntnisse über
die Selektivität der Katalysatorproben zur Aufstellung von Struktur-Wirkungs-Beziehungen bei.
Daher enthält die Abbildung 4.52 die reaktionszeitabhängigen Verläufe der Selektivität für die
Pt-Fe/SiO2-750-Proben. Diese sind exemplarisch für alle untersuchten Probenreihen abgebil-
det.
Zunächst kann die Abbildung 4.52 klar aufzeigen, dass an allen dargestellten Katalysatorpro-
ben die Bildung des α, β-ungesättigten Alkohols stattfindet. Jedoch wird eindringlich deutlich,
dass die Selektivität stark von der Zusammensetzung der Bimetallpartikel abhängt. Teilweise
kann eine Änderung der Selektivität mit der Reaktionszeit und damit mit dem Umsatz beob-
achtet werden. Besonders interessant erscheint die Bimetallzusammensetzung im Bereich von
30% < xFe < 40%. Hier werden lohnenswerte Selektivitäten bei hohen Umsätzen erzielt. Dieser
Befund steht im Einklang mit der themenspezifischen Literatur über die Flüssigphasenhydrie-
rung von Zimtaldehyd an Fe-Pt-Systemen (siehe Abschnitt 2.1.5). So berichteten Goupil et al.
[25] über ein Selektivitätsmaximum bei der äquimolaren Zusammensetzung von Fe und Pt. Spä-
tere Untersuchungen von Richard et al. [21] stellten ein Optimum der Anfangsselektivität im
Bereich von 20% < xFe < 40% fest. Dieser optimale Zusammensetzungsbereich wird durch die
vorliegende Arbeit gestützt. Die Ergebnisse werfen die Frage auf, wie sich die ermittelte Vulka-
nokurve der Selektivität deuten lässt. Dabei kann in der Argumentation erneut der geometrische
Faktor der Katalyse aufgegriffen werden. Bei der heterogen-katalysierten Hydrierung von α, β-
ungesättigten Aldehyden ist davon auszugehen, dass die Elementarreaktionen unter Beteiligung
mehrerer Oberflächenatome des Katalysators erfolgen. Somit kann vermutet werden, dass eine
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Abbildung 4.52: Selektivitäts-Zeit-Verläufe der Hydrierung von Zimtaldehyd zu Zimtalkohol an
Pt-Fe/SiO2-750. Die aus dem Exponentialansatz errechneten Selektivitäten für
bestimmte Umsatzwerte sind als schwarze Punkte dargestellt.
bestimmte geometrische Anordnung der Oberflächenatome die Bildung von Zimtalkohol begüns-
tigt. Falls nur Pt einen katalytischen Effekt bewirkt, so kann bei einheitlicher Metallsispersität
die Zulegierung von Fe als Verdünnung des Edelmetalls betrachtet werden. Dabei wird die Se-
lektivität der Reaktion zum Zimtalkohol mit zunehmendem Fe-Anteil gesteigert. Aufgrund der
Pt-Oberflächenverdünnung nimmt die Diversität an katalytisch-aktiven Pt-Ensemble stetig ab.
Im diskutierten Zusammensetzungsbereich ist dann vorrangig eine Art von Pt-Atomensemble
präsent, die bevorzugt die Umsetzung von Zimtaldehyd zu Zimtalkohol favorisiert. Bei höhe-
ren Zulegierungsgraden nimmt die Anzahl dieser Zentren jedoch so schwerwiegend ab, dass sich
die Umsetzung äußerst verlangsamt. Damit wird die Selektivität der Hydrierung durch das ste-
tige Ablaufen der Folgereaktion von Zimtalkohol zu Hydrozimtalkohol vermindert. In diesem
Zusammenhang soll die klassische Definition der Struktursensitivität im Hinblick auf die Zu-
sammensetzung der Fe-Pt-Partikel erweitert werden. Dadurch kann die Selektivhydrierung an
Fe-Pt-Systemen, unter wissenschaftlichen Aspekten, als eine struktursensitive Reaktion aufge-
fasst werden.
Für den Praktiker ist vorrangig die erzielbare Ausbeute und die Katalysatorleistung von Inter-
esse. Beim satzweise betriebenen Rührkessel bzw. Rührautoklaven kann die Reaktionsleistung
anhand der pro Zeiteinheit hergestellten Produktmenge bemessen werden. Nimmt man eine
Selektivität von eins an, so ist die Leistung eine Funktion des Umsatzes, der Reaktions- und
der Rüstzeit. Im vorliegenden Fall wird jedoch ein komplexes Reaktionssystem untersucht. Ne-
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ben den gewünschten Zielprodukt COL kommt es zur Bildung von primären Nebenprodukten
wie HCAL und HCOL. Somit gewinnt die bestmögliche Rohstoffausnutzung eine stärkere Ge-
wichtung als die Leistung. Parameter wie die Selektivität und die Zielproduktausbeute werden
entscheidend. Exemplarisch für die Probenreihen sind in Abbildung 4.53 die COL-Ausbeuten an
den Pt-Fe/SiO2-750-Materialien in Abhängigkeit der Bimetallzusammensetzung und der Reak-
tionszeit dargestellt.
Abbildung 4.53: Ausbeute-Zeit-Verläufe der Hydrierung von Zimtaldehyd zu Zimtalkohol an Pt-
Fe/SiO2-750. Die aus dem Exponentialansatz errechneten Ausbeuten für be-
stimmte Umsatzwerte sind als schwarze Punkte dargestellt.
Die Trends in den Ausbeuteverhalten der Pt-Fe/SiO2-750-Materialien finden sich auch in den
anderen beiden Probenreihen. Damit kann zunächst eine gewisse Unabhängigkeit der Katalysa-
torproben von ihrer Aktivierung und ihrer Reduktionstemperatur postuliert werden. Hingegen
zeigt sich in allen Probenreihen eine starke Abhängigkeit mit variierender Bimetallzusammen-
setzung. Ausgehend von den Pt/SiO2-Proben steigt die Zielproduktausbeute, entsprechend dem
Selektivitätsverhalten, zunächst mit steigender Fe-Zulegierung an. Für hohe Ausbeuten sind
Katalysatorproben mit einer Bimetallzusammensetzung im Bereich 30% < xFe < 40% geeignet.
Entsprechend dem Modell sinkt die Produktausbeute an den Pt50-Fe50/SiO2-Proben bei höhe-
ren Umsätzen ab. Als Ursache können dabei Folgereaktionen des α, β-ungesättigten Alkohols
angeführt werden, die durch die äußerst hohen Reaktionszeiten bestärkt werden.
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Selektivitäts-Umsatz-Verhalten
Die Zielproduktausbeute und damit die Wertschöpfung einer Reaktion wird in der Regel anhand
von Selektivitäts-Umsatz-Kurven diskutiert. Zunächst stellt die Abbildung 4.54 das klassische
Selektivitäts-Umsatz-Diagramm für die exemplarisch ausgewählten Proben Pt/SiO2-750, Pt80-
Fe20/SiO2-750, Pt66-Fe33/SiO2-750 und Pt60-Fe40/SiO2-750 dar. Hierbei werden die bereits dis-
kutierten Trends für die Zusammensetzung der geträgerten Bimetalle noch einmal verdeutlicht.
Ergänzend enthält die Abbildung 4.55 die Zimtalkohol-Selektivitäten für die Katalysatorproben
bei den Umsätzen X = 25%, 50%, 75% und 99%.
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Abbildung 4.54: Simulierte Selektivitäts-Umsatz-Kurven für die Hydrierung von Zimtaldehyd zu
Zimtalkohol an Pt-Fe/SiO2-750-Proben.
Wird von den Pt50-Fe50/SiO2-Proben abgesehen, bestätigt die Abbildung 4.55 ein ähnliches
Selektivitätsverhalten zwischen den Probenreihen. Die stark differierenden Ergebnisse der Pt50-
Fe50/SiO2-Proben lassen sich mit der kinetischen Modellierung der Experimente erklären. Für
diese Proben standen keine Daten bei hohen Umsatzgraden für die Modellbildung zur Verfü-
gung. Im Allgemeinen ist jedoch die starke Abhängigkeit der COL-Selektivität vom Fe-Anteil
präsent. Dieser Parameter überwiegt Faktoren, wie die Reduktionstemperatur der Materiali-
en oder die Durchführung einer in-situ-Aktivierung vor der Hydrierreaktion. Jedoch kann der
Abbildung 4.55 entnommen werden, dass die Proben der Reihe Pt-Fe/SiO2-350 stets etwas selek-
tiver in der Hydrierung zum Zimtalkohol, als die Pt-Fe/SiO2-750-Proben sind. Die umfassenden
Selektivitäts-Umsatz-Diagramme der Hydrierung von Zimtaldehyd zu Zimtalkohol sind in den
Abbildungen 4.56, 4.57 und 4.58 dargestellt.
Aus den Darstellungen kann in Übereinstimmung mit der Abbildung 4.54 entnommen wer-
den, dass die Selektivität für viele Katalysatorproben zunächst mit steigendem Umsatz leicht
zunimmt. Werden jedoch sehr hohe Umsätze angestrebt, kommt es zu einer Abnahme der Selek-
tivität aufgrund der ablaufenden Folgereakionen. Diese Selektivitätsabsenkung bei hohen Reak-
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Abbildung 4.55: Selektivitäten für die Hydrierung von Zimtaldehyd zu Zimtalkohol in Abhän-
gigkeit der Bimetallzusammensetzung bei einem Umsatz von 25%, 50%, 75%
und 99%.
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Abbildung 4.56: Selektivitäts-Umsatz-Diagramm der Hydrierung von Zimtaldehyd zu Zimtalko-
hol an Pt-Fe/SiO2-350-Proben.
Abbildung 4.57: Selektivitäts-Umsatz-Diagramm der Hydrierung von Zimtaldehyd zu Zimtalko-
hol an Pt-Fe/SiO2-750-Proben.
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Abbildung 4.58: Selektivitäts-Umsatz-Diagramm der Hydrierung von Zimtaldehyd zu Zimtalko-
hol an in-situ aktivierten Pt-Fe/SiO2-350-Proben.
tionsfortschritten wurde bereits für die Flüssigphasenhydrierung von α, β-ungesättigten Aldehy-
den an Pt/TiO2 von Singh und Vannice [17], sowie für die Katalyse an Pt/CNF von Jung et al.
[38] berichtet. Mit dem Selektivitäts-Umsatz-Verhalten ist auch die Ausbeute verbunden. Wie
bereits diskutiert, kann in der chemischen Praxis eine Ausbeuteoptimierung vordergründig sein.
Da eine Verweilzeitverteilung im satzweise betriebenen Rührautoklaven nicht auftritt, wird die
Möglichkeit zur optimalen Einstellung der Ausbeute begünstigt. Aufgrund des leichten Anstiegs
der Selektivität mit dem Umsatz, wäre es lohnenswert, eine halbkontinuierliche Betriebsweise zu
untersuchen. Dabei sollte Zimtaldehyd langsam in die Reaktionsmischung dosiert werden, um
die Eduktkonzentration gering zu halten. Jedoch geht diese Betriebsweise mit einer merklichen
Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit einher. Die gerade genannten Überlegungen stehen
allerdings im Widerspruch zu den Ergebnissen von Shirai et al. [34] sowie von Koo-amornpattana
und Winterbottom [29]. Diese Autoren befassten sich mit Flüssigphasenhydrierung von Zimtal-
dehyd an Pt/Träger-Katalysatoren und publizierten eine Erhöhung der Zimtalkohol-Selektivität
mit steigender Anfangskonzentration an Zimtaldehyd (siehe Abschnitt 2.1.4).
Als Fazit der vorliegenden Selektivitäts-Umsatz-Daten kann folgender Befund formuliert wer-
den. Die bei erhöhten Reduktionstemperaturen zu erwartende Ausbildung von bimetallischen
Überstrukturphasen wirkt sich nicht signifikant auf die Katalyse aus. Für die untersuchte Se-
lektivhydrierung ist daher ein erhöhter Ordnungsgrad der geträgerten Bimetalle nicht zwingend
erforderlich. Das vorrangig für intermetallischen Verbindungen implizierte Active-Site-Isolation-
Konzept konnte anhand der vorliegenden Untersuchungen auch für die katalytische Diskussion
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der statistischen Bimetallpartikel genutzt werden. Dabei ist das Konzept, aber nicht auf ein
einzelnes, isoliertes Oberflächenatom zu beziehen, sondern in Verbindung mit einem Ensemble
aus katalytisch-wirksamen Oberflächenatomen zu diskutieren (Ensemble-Effekt).
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5 Zusammenfassung und Ausblick
Die heterogene Katalyse ist eine Schlüsseltechnologie in der chemischen Technik. Dabei werden in
großtechnischen Verfahren oftmals Multimetall-Katalysatoren eingesetzt, die erhebliche Vortei-
le gegenüber den monometallischen Katalysatoren aufweisen. Deshalb werden seit Jahrzehnten
Multimetall-Katalysatoren beforscht, wobei die Untersuchungen in einigen Zeitabschnitten be-
sonders rege betrieben wurden. Diese Perioden intensiver Studien waren häufig an das Erscheinen
neuer wissenschaftlicher Thesen gekoppelt. In der jüngeren Vergangenheit rücken zunehmend in-
termetallische Verbindungen in den Fokus der Katalyseforschung. An ihnen wurde mehrfach über
äußerst vielversprechende Ergebnisse zur Selektivhydrierung berichtet. Eine erhebliche Selektivi-
tätszunahme verspricht man sich im Rahmen des sogenannten Active-Site-Isolation-Konzeptes.
Nach dieser Vorstellung ist die geordnete Gitterstruktur der intermetallischen Phasen in der
Lage, wohl-definierte Aktivstellen für die Katalyse auszubilden, sodass unerwünschte Nebenre-
aktionen unterdrückt werden. Damit könnte die Selektivität der Hydrierungen erheblich gestei-
gert werden. Jedoch wurde die Mehrzahl der katalytischen Untersuchungen an intermetallischen
Vollmaterialien durchgeführt.
Die vorliegende Arbeit sollte daher einen Beitrag zur Aufklärung eines möglichen Effektes bei der
Selektivkatalyse an geträgerten, intermetallischen Phasen leisten. Um sich den Gegebenheiten
von technischen Katalysatoren anzunähern, sollten die möglichen, katalytischen Effekte auch
bei vergleichsweise geringen Metallbeladung der Metall/Träger-Katalysatoren aufgezeigt wer-
den. In den Untersuchungen wurde sich auf die Präparation von Pt-Fe/SiO2-Katalysatorproben
fokussiert, bei denen die Ausbildung von Überstrukturphasen denkbar ist. Dabei wurde eine
Reihe von Materialien mit unterschiedlichen nominellen Metallzusammensetzungen hergestellt,
die eine H2-Reduktion bei 350
◦C oder 750 ◦C durchliefen. Die synthetisierten Pt-Fe/SiO2-350-
und Pt-Fe/SiO2-750-Proben wurden in der Flüssigphasenhydrierung von Zimtaldehyd, einem
Vertreter der α, β-ungesättigten Aldehyde, katalytisch ausgetestet. Hierbei stand die wertschöp-
fende Umsetzung zum α, β-ungesättigten Alkohol im Vordergrund. Zur Charakterisierung der
Festkörper wurden oberflächensensitive Techniken genutzt und durch volumenspezifische Un-
tersuchungsmethoden ergänzt. So umfasste die physikalische Charakterisierung der Katalysa-
torproben die Methoden ICP-OES, Laserbeugung, N2-Physisorption, XRD, TEM, SQUID. Die
umfangreiche, chemische Oberflächencharakterisierung beinhaltete die TPR/O, die H2-, O2- und
CO-Chemisorption, sowie chemisorptive Titrationen mit den genannten Adsorptiven. Aus den
Ergebnissen der Festkörpercharakterisierung und der Selektivhydrierung sollten abschließend
Struktur-Wirkungs-Beziehungen abgeleitet werden.
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Die erhaltenen Ergebnisse der Untersuchungen lassen sich wie folgt zusammenfassen:
1. Die Elementaranalyse mittels ICP-OES bestätigte, dass die Katalysatorproben in den
gewünschten Pt- und Fe-Beladungen hergestellt werden konnten. Die nominellen Stoff-
mengenanteile von Fe zu Pt entsprachen den spektrometrisch ermittelten Verhältnissen.
Durch die Ergebnisse der Laserbeugung konnte gezeigt werden, dass die Durchmesser
der Metall/Träger-Partikel unterhalb von 100 µm lagen und sich damit im reaktions-
technisch interessanten Bereich befanden. Die N2-Physisorption stellte zudem sicher, dass
eine signifikante Strukturschädigung der Proben durch die Imprägnierung und die H2-
Hochtemperaturbehandlung nicht vorlag.
2. Die Tieftemperatur-TPR/O-Untersuchungen am Beispiel der Probe Pt50-Fe50/SiO2 legten
nahe, dass die Metallpräkursoren bei etwa 200 ◦C vollständig reduzierbar waren. Zudem
zeigten die Analysen, dass die Proben deutlich unterhalb von Raumtemperatur oxidierten
und nach Lagerung an Luft teilweise oxidiert vorlagen. Auch die Reduktion der geträgerten
Metalloxide fand zum großen Teil schon unterhalb von Raumtemperatur statt.
3. Anhand der Röntgendiffraktogramme und der magnetischen Messungen von Pt50-Fe50/SiO2
konnte festgestellt werden, dass sich nach der Hochtemperaturreduktion der Probe bei 750
◦C integral die intermetallische FePt-Phase aus der ungeordneten Legierung bildete. Zudem
bestärkten die XRD-Untersuchungen die Vermutung, dass es infolge der Hochtemperatur-
reduktion der Proben zu einer höheren Ordnungseinstellung der geträgerten Bimetallpha-
sen kam.
4. Exemplarisch für die hergestellten Katalysatorproben konnte an Pt/SiO2 mittels Scher-
rer -Analyse und H2-Chemisorption und an Pt50-Fe50/SiO2 mittels Scherrer -Analyse, TEM
und Magnetogranulometrie demonstriert werden, dass hochdisperse Bimetall/Träger-Ma-
terialien hergestellt wurden. Die mittleren Partikeldurchmesser der geträgerten Bimetalle
lagen dabei im Bereich von 3 bis 5 nm. Es konnte gezeigt werden, dass sich die mittle-
re Metallpartikelgröße infolge der Hochtemperaturreduktion nicht signifikant änderte. Die
Gesamtheit der Charakterisierungsmethoden indizierte, dass die Dispersität der geträger-
ten Metalle, für alle synthetisierten Pt-Fe/SiO2-Proben, näherungsweise einheitlich war.
5. Anhand der Austestung von kommerziellen Katalysatoren konnte gezeigt werden, dass
eine chemisorptive Materialcharakterisierung durch das Pulschemisorption-Verfahren viel-
versprechend ist. Zudem gelang die Ermittlung von Stöchiometriekoeffizienten der Che-
misorption für die Referenzproben durch die Abfolge von verschiedenen chemisorptiven
Pulssequenzen. Im Zuge der Entwicklung der Chemisorptionssequenzen konnte gezeigt
werden, dass die CO-O2-Titration an Pt/Träger-Katalysatoren eine aussichtsreiche Vari-
ante darstellt, mit der die Empfindlichkeit der chemisorptiven Untersuchung durch CO
gesteigert werden kann.
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6. Mittels O2-Chemisorption und den chemisorptiven Titrationen konnte nachgewiesen wer-
den, dass Fe für O2 als Adsorptiv aktiv und eine mögliche Adsorpt-Übertragung auf Pt
denkbar ist. Die Ergebnisse der H2- und der CO-Chemisorption legten nahe, dass es bei
den untersuchten Proben zu einer Anreicherung von Fe in der Metallpartikeloberfläche
kam oder eine solche aus Sicht der reaktiven Adsorptive vorlag. Dabei werden vermutlich
bevorzugt niedrig-koordnierte Gitterpositionen in der Oberfläche durch Fe besetzt. Somit
deutet die chemische Charakterisierung der Materialien darauf hin, dass die Kristallstruk-
tur für die Partikeloberfläche weniger stark prägend ist. Eine solche These wirkt sich direkt
auf die Diskussion des Active-Site-Isolation-Konzeptes und die aus selbigen abgeleiteten
Vorteile von intermetallischen Phasen in der Katalyse aus.
7. Nach der umfassenden Beschreibung der katalytischen Hydrierversuche mithilfe von Expo-
nentialansätzen konnte abgeleitet werden, dass sich durch die Hochtemperaturreduktion
der Proben bei 750 ◦C keine Verbesserung der Selektivität zum Zielprodukt Zimtalkohol
erzielen lässt. Folgt man den Schlussfolgerungen der Festkörpercharakterisierung, entste-
hen demnach im System Fe-Pt keine Selektivitätsvorteile in der Flüssigphasenhydrierung
von Zimtaldehyd, wenn intermetallische Phasen als Katalysator dienen. Gestützt durch
die Hydrierversuche und deren kinetische Modellierung konnte geschlussfolgert werden,
dass sich optimale Zimtalkohol-Ausbeuten für eine Fe-Pt-Zusammensetzung im Bereich
von 30% < xFe < 40% erzielen lassen.
8. Hingegen konnte für Pt/SiO2-350 eindringlich gezeigt werden, dass sich Aspekte der Re-
aktionsführung wesentlich stärker als die Reduktionstemperatur der Proben auf die Pro-
duktverteilung auswirken können. So wurde infolge einer in-situ-Aktivierung der Pt/SiO2-
Probe eine merkliche Hydrogenolyseaktivität verzeichnet. Hier konnte, in Übereinstim-
mung mit der Literatur, durch kinetische Modellierungen und katalytische Untersuchun-
gen festgestellt werden, dass das unerwünschte Hydrogenolyseprodukt Phenylpropan aus
dem Zimtalkohol gebildet wird.
Weiterführende Untersuchungen könnten sich verstärkt der wissenschaftlichen Durchdringung
der Ausbeuteoptimierung, der Syntheseoptimierung der bimetallischen Katalysatoren oder der
Verifizierung einer Oberflächenanreichung im System Fe-Pt widmen. Dabei sollte die Bearbei-
tung der wissenschaftlichen Themenstellung stets mit einem weiterführenden Ausbau der Cha-
rakterisierungsmethoden gekoppelt werden.
1. Ausbeuteoptimierung
Im Bereich einer Fe-Pt-Bimetallzusammensetzung von 30% < xFe < 40% könnte eine Reihe
von Katalysatorproben synthesiert und katalytisch ausgestest werden. Zudem wäre eine
Weiterentwicklung des Langmuir-Hinshelwood -Ansatzes in der kinetischen Modellierung
der experimentellen Daten denkbar. Dieser könnte beispielweise eine CO-Desaktivierung
oder eine Chemisorption des Eduktes an je zwei benachbarten Adsorptionstellen des Edel-
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metalls beinhalten. Auch Untersuchungen zur Reaktionsführung durch zeitabhängige Edukt-
zudosierung könnten einen Beitrag zur Ausbeuteverbesserung leisten.
2. Optimierung der Materialsynthese
Katalysatorproben mit höheren Metallbeladungen könnten synthetisiert werden, was eine
Charakterisierung mittels volumenspezifischer Methoden erleichtern würde. Zum anderen
wäre die Synthese von binären Nanopartikeln denkbar, die anschließend geträgert oder
direkt katalytisch ausgetestet werden könnten. Im Zuge dessen könnten Charakterisie-
rungsmethoden wie die Tieftemperatur-TPR/O oder die XRD-Analyse gezielt ausgebaut
werden. Ebenso wäre eine Weiterentwicklung der magnetogranulometrischen Partikelgrö-
ßenanalyse wertvoll.
3. Charakterisierung der Oberflächenanreicherung
Zur weiteren Charakterisierung der Pt-Fe-Oberfläche könnte eine vertiefte Beschreibung
der chemisorptiven Prozesse anhand der statistischen Ensemble-Theorie durchgeführt wer-
den. Dabei könnten die vorhandenen, chemisorptiven Methoden erweitert und durch aus-
führliche, spektroskopische Oberflächenuntersuchungen gestützt werden.
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A Anhang
A.1 Verwendete Chemikalien und Gase
Tabelle A.1: Verwendete Chemikalien zur Herstellung und katalytischen Austestung der
Katalysatorproben.
Chemikalie Trivialname Reinheit Lieferant
(E)-3-Phenyl-1-propanol Hydrozimtalkohol (HCOL) 99% AlfaAesar
(E)-3-Phenylprop-2-enal Zimtaldehyd (CAL) 98%+ AlfaAesar
(E)-3-Phenylprop-2-enol Zimtalkohol (COL) 98% AlfaAesar
(E)-3-Phenylpropionaldehyd Hydrozimtaldehyd (HCAL) 95%+ AlfaAesar
2-Propanol Isopropanol HPLC-grade Prolabo
Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat - - Merck
Konzentrierte Salzsäure - - Prolabo
n-Tetradecan - 99%+ AlfaAesar
Platin(II)-nitrat - 57,84 Ma.-% Pt Chempur
Pyrogene Kieselsäure HDK-N20 - Wacker
Tabelle A.2: Verwendete Gase an der Strömungsapparatur TPDR/O 1100.
Gas Reinheit Lieferant
Ar (Alphagaz2) 6.0 Air Liquide
CO 4.7 Air Liquide
H2 5.0 Air Liquide
H2/Ar 10,4 Vol.-% H2 5.0 / Ar 5.0 Messer
He (Alphagaz2) 6.0 Air Liquide
O2/He 5,04 Vol.-% O2 4.5 / He 5.0 Messer
i
A.2 Spezifikationen der gaschromatographischen Analyse
Tabelle A.3: GC-Spezifikationen für die quantitative Produktanalytik.
OFEN FID-DETEKTOR
Anfangstemp.: 100 ◦C Temperatur: 250 ◦C
Haltezeit: 5 min H2-Strom: 45 mL/min
Heizrate (Rampe): 5 K/min Luftstrom: 250 mL/min
Zieltemp. (Rampe): 200 ◦C Makeup-Gas: N2
Haltezeit (Rampe): 15 min Makeup-Gasstrom: 45 mL/min
INJEKTOR EINLASS TRENNSÄULE
Modus: Split Kapillarsäule: HP-1
Injektionsvolumen: 0,2 µL Model-Nr.: 19091Z530
Temperatur: 260 ◦C Länge: 100 m
Einlassdruck: 145 kPa Durchmesser: 250 µm
Splitverhältnis: 25:1 Filmdicke: 0,5 µm
Splitstrom: 27 mL/min Modus: Konst. Durchfluss
Gesamtstrom: 34 mL/min Durchfluss: 1,1 mL/min
Trägergas: H2 5.0 Raumzeit: 26 cm/s
ii
A.3 Korrelation der Pt-Fe-Partikelgröße mit der spezifischen
Oberfläche und Dispersität
Die Atomanzahl pro Einheitsoberfläche eines Fe-Pt-Legierungskristalliten wurde unter den An-
nahmen berechnet, dass ein kubisch-flächenzentriertes Gitter mit einem Zellparameter a =
0, 3877 nm vorliegt und die Einheitsoberfläche aus gleichen Teilen, der drei am niedrigsten indi-
zierten, kristallographischen Ebenen zusammengesetzt ist.
Tabelle A.4: Vorgehensweise bei der Berechnung der Atomanzahl nS pro Einheitsoberfläche eines
Fe-Pt-Legierungskristalliten.
Kristallograph. Ebene Flächenformel Atome pro Fläche Atome pro 10−18 m2
100 A100 = a2 (1 + 1/4 · 4) = 2 1,33
110 A110 =
√
2 a2 (1/2 · 2 + 1/4 · 4) = 2 0,94
111 A111 = (
√
3 a2)/2 (1/6 · 3 + 1/2 · 3) = 2 1,54
nS = 1, 27
MPt-Fe = (MPt + MFe) · 0, 5 = 125, 47 g/mol (A.1)
ρPt-Fe = (ρPt + ρFe) · 0, 5 = 14, 66 g/cm3 (A.2)
vPt-Fe =
MPt-Fe
ρPt-Fe NA
= 0, 01421 nm3 (A.3)
am =
1
nS
= 0, 0788 nm2 (A.4)
nPt-Fe =
π d3/6
vm
(A.5)
SPt-Fe =
6
ρPt-Fe d
(A.6)
D =
6 vm/am
d
=
6 vm nS
d
(A.7)
vm Volumen eins Metallatoms im Massematerial
[
nm3
]
nPt-Fe Anzahl der Metallatome im Pt-Fe-Partikel [−]
am Mittlere Oberfläche eines Metallatoms
[
nm2
]
nS Metallatome pro Einheitsfläche
[
10−18 m2
]
iii
A.4 Nasschemischer Aufschluß der Proben
Die nasschemischen Probenaufschlüsse fanden in einer Mikrowelle des Typs MDS 2100 der Fa.
CEM statt. Dazu wurden in einem Teflonautoklaven etwa 100 mg Probe in einer Lösung aus
5 mL Flußsäure (40 Ma.-%), 10 mL Salpetersäure (63 Ma.-%) und 2 mL Salzsäure (37 Ma.-
%) suspendiert. Die Suspension wurde dann einer Wärmebehandlung in der Mikrowelle, nach
dem in Tabelle A.5 enthaltenem Temperaturprogramm, unterzogen. Nach dem Abkühlen des
Aufschlusses wurde dieser mit 40 mL gesättigter Borsäurelösung versetzt. Die Borsäurezugabe
diente der Komplexierung freier Flußsäure. Um eine quantiative Komplexierung zu gewährleis-
ten, fand diese in der Hitze statt (siehe Tabelle A.6). Anschließend wurde die Lösung in einen
Kunstoffmaßkolben überführt und mit entionisiertem Wasser bis auf ein Gesamtvolumen von
100 mL aufgefüllt. Um die Säurebelastung für die Bestimmung an der ICP-OES unter 5 Ma.-%
zuhalten, wurden die Probenlösungen zusätzlich mit entionsierten Wasser im Verhältnis 1:10
verdünnt.
Tabelle A.5: Programm für den temperaturkontrollierten Mikrowellenaufschluss.
Leistungsstufe Leistung Rampenzeit Max. Druck Temperatur Haltezeit
[W] [%] [min] [psi] ([bar]) [◦C] [min]
800 76 30 188 (13) 180 20
Tabelle A.6: Programm der temperaturkontrollierten HF-Komplexierung.
Leistungsstufe Leistung Rampenzeit Max. Druck Temperatur Haltezeit
[W] [%] [min] [psi] ([bar]) [◦C] [min]
800 76 5 145 (10) 150 15
Zwischen den Aufschlüssen wurde ein Reingungsschritt für die Mikrowellengefäße durchgeführt.
Dazu wurden die mit entionsiertem Wasser gespülten Gefäße mit 3,0 mL konzentrierter HNO3
versetzt und erneut eine Mikrowellen-Behandlung durchgeführt. Die Parameter dieser Behand-
lung sind in Tabelle A.7 zusammengestellt. Im Allgemeinen baut sich infolge der Behandlung ein
autogener Druck von etwa 2 bar auf. Nach der Mikrowellenreinigung wurden die Gefäße dreimal
mit entionisiertem Wasser gespült und anschließend mit Druckluft ausgeblasen.
Tabelle A.7: Programm für die Reinigung der Mikrowellengefäße mit HNO3.
Leistungsstufe Leistung Rampenzeit Max. Druck Temperatur Haltezeit
[W] [%] [min] [psi] ([bar]) [◦C] [min]
800 100 5 145 (10) 150 15
iv
A.5 Methodenangaben zur Chemisorption im Pulsverfahren
Vor der Einstellung des WLD-Signals wurde am Gerät eine Vorlaufzeit von 5 min verwendet.
Danach erfolgte die Prüfung auf Stabilität der Basislinie. Beim Stabilitätstest durfte die Abwei-
chung des WLD-Signals, innerhalb von 30 s, den Wert ±3mV nicht überschreiten.
Tabelle A.8: Parameter der H2-Pulschemisorption und der H2-O2-Titration.
Methodenparameter Methodenparameter
Gas beim Methodenstart: Ar 6.0 Trägergasstrom: 30 cm3/min
Gas beim Methodenende: Ar 6.0 Pulsgas: H2 5.0
Polarität des WLD-Signals: Negativ Anzahl der Pulse: 10
Verstärkungsfaktor: 1 Pulsabstand: 5 min
Abtastrate: 0,2 s Ladezeit der Schleife: 2 min
Trägergas: Ar 6.0 Ofentemperatur: 30 ◦C
Tabelle A.9: Parameter der O2-Pulschemisorption und der O2-H2-Titration.
Methodenparameter Methodenparameter
Gas beim Methodenstart: He 6.0 Trägergasstrom: 30 cm3/min
Gas beim Methodenende: He 6.0 Pulsgas: 5,04 Vol.-% O2/He
Polarität des WLD-Signals: Positiv Anzahl der Pulse: 20
Verstärkungsfaktor: 10 Pulsabstand: 4 min
Abtastrate: 0,2 s Ladezeit der Schleife: 2 min
Trägergas: He 6.0 Ofentemperatur: 30 ◦C
Tabelle A.10: Parameter der CO-Pulschemisorption und der CO-O2-Titration.
Methodenparameter Methodenparameter
Gas beim Methodenstart: He 6.0 Trägergasstrom: 30 cm3/min
Gas beim Methodenende: He 6.0 Pulsgas: CO 4.7
Polarität des WLD-Signals: Positiv Anzahl der Pulse: 8
Verstärkungsfaktor: 10 Pulsabstand: 5 min
Abtastrate: 0,2 s Ladezeit der Schleife: 2 min
Trägergas: He 6.0 Ofentemperatur: 30 ◦C
v
Tabelle A.11: Parameter der H2-Aktivierung.
Methodenparameter Methodenparameter
Gas beim Methodenstart: Ar 6.0 Trägergasstrom : 20 cm3/min
Gas beim Methodenende: Ar 6.0 Starttemp.: 30 ◦C
Polarität des WLD-Signals: Positiv Heizrate: 10 K/min
Verstärkungsfaktor: 10 Aktivierungstemp.: 350 ◦C
Abtastrate: 1 s Aktivierungszeit: 60 min
Gas für TPR: 10,4 Vol.-% H2/Ar Endtemp.: 30
◦C
Tabelle A.12: Parameter der H2-TPD.
Methodenparameter Methodenparameter
Gas beim Methodenstart: Ar 6.0 Trägergasstrom: 50 cm3/min
Gas beim Methodenende: Ar 6.0 Starttemp.: 30 ◦C
Polarität des WLD-Signals: Positiv Heizrate: 10 K/min
Verstärkungsfaktor: 10 TPD-Temperatur: 370 ◦C
Abtastrate: 1 s Aktivierungszeit: 60 min
Gas für TPD: Ar 6.0 Endtemp.: 30 ◦C
Tabelle A.13: Parameter der O2-TPO (O2-Sättigung).
Methodenparameter Methodenparameter
Gas beim Methodenstart: He 6.0 Trägergasstrom: 10 cm3/min
Gas beim Methodenende: Ar 6.0 Starttemp.: 30 ◦C
Polarität des WLD-Signals: Negativ Sättigungstemp.: 30 ◦C
Verstärkungsfaktor: 10 Aktivierungszeit: 1 min
Abtastrate: 1 s Endtemp.: 30 ◦C
Gas für TPR: 5,04 Vol.-% O2/He
vi
A.6 Chemisorptionsergebnisse der Referenzmaterialien
Ergebnisse der Referenz F214 SP/5%Pt (5 Ma.-% Pt/Al2O3) der Fa. Chempur unter Einbezie-
hung der O2-Chemisorption :









1 0 0
0 1 0
0 0 1
0, 5 1 0
1 2 0









−1 








80, 9
80, 6
69, 2
98, 2
218, 8









=




PtS · y
PtS · x
PtS · z




=




76, 1
71, 0
69, 2




=




76, 1 · 1, 00
76, 1 · 0, 93
76, 1 · 0, 91




Ergebnisse der Referenz F214 SP/5%Pt (5 Ma.-% Pt/Al2O3) der Fa. Chempur unter Ausschluss
der O2-Chemisorption :
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Ergebnisse der Referenz 2 Ma.-% Pt/Al2O3 der Fa. BEL Japan unter Einbeziehung der O2-
Chemisorption :
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Ergebnisse der Referenz 2 Ma.-% Pt/Al2O3 der Fa. BEL Japan unter Ausschluss der O2-
Chemisorption :
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A.7 Röntgenographische Analyse der bimetallischen Phasen
Für die Probenreihe Pt-Fe/SiO2-350 wurde ein kubisches Kristallsystem angenommen und der
Gitterparameter a aus den Netzebenenabständen der (111)- und (311)-Reflexe ermittelt. Dabei
ergaben sich nahezu identische Werte. Die aus den (111)-Reflexen ermittelten Gitterparameter
a sind in Abbildung A.1 dargestellt. Für die Probenreihe Pt-Fe/SiO2-750 wurden die Gitter-
parameter a und c gemäß dem tetragonalem Kristallsystem aus den Gleichungen A.8 und A.9
ermittelt. Zum Lösen des Gleichungssystems wurden die Netzebenenabstände d111 und d311 ver-
wendet. Für den Großteil des dargestellten Zusammensetzungsbereiches sollte näherungsweise
a ≈ c gelten.
d111 =
1
√
12+12
a2
+ 1
2
c2
(A.8)
d311 =
1
√
32+12
a2
+ 1
2
c2
(A.9)
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Abbildung A.1: Auftragung der errechneten Gitterparameter a und c der Pt-Fe/SiO2-Proben
gegen den nominellen Pt-Anteil der bimetallischen Phasen. Vergleich mit Lite-
raturdaten für die Materialien Pt, FePt3, FePt und Fe50-Pt50.
A.8 Daten der kinetischen Modellierung
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